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Referat: 
Die vorliegende Arbeit beschreibt die experimentelle Untersuchung organischer Adsorbate 
mit Hilfe der Raster−Tunnel−Mikroskopie im Ultrahochvakuum (UHV) und an 
ambienten Bedingungen. Im Zentrum dieser Arbeit stehen Untersuchungen an 
selbstassemblierten Monolagen von Trimesinsäure. Eine vorgeschlagene Gast−Wirt−
Struktur aus Trimesinsäure wurde erzeugt und mit submolekularer Auflösung abgebildet. 
Ferner ist es gelungen gezielt Gäste in die Wirtstruktur einzulagern und zu manipulieren.  
Als Gäste konnten, neben Trimesinsäure selbst, Coronen, Fullerene und Gold−Cluster 
gezeigt werden.  
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 „Der Mensch muss etwas wahrnehmen  
um es für wahr zu nehmen.“ 
 Ernst Pöppl 
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Molekulare Selbstorganisation und Selbstassemblierung zu supramolekularen Strukturen 
bilden eine Basis für die Konstruktion neuer funktionaler Materialien und Nanoobjekte. 
Da die funktionalen Einheiten dabei aus kleinen, selbstorganisierten Bausteinen aufgebaut 
werden, spricht man von einer bottom−up Strategie. Eine heute übliche Methode zur 
Synthese solcher „maßgeschneiderter“ Verbindungen ist es, Moleküle mit komplementä−
ren funktionellen Gruppen zum Aufbau von supramolekularen Einheiten zu verwenden. 
Diese funktionellen Gruppen, bei denen es sich oft um Donoren und Akzeptoren für 
Wasserstoffbrücken handelt, bezeichnet man als Synthone [Atw96]. Analog zu den 
biologischen Vorbildern werden so neue Funktionseinheiten erzeugt, die sowohl zum 
Verständnis grundlegender chemischer, biologischer und physikalischer Prozesse, als auch 
zur Entwicklung neuer Materialien beitragen können. Die Adsorption großer funktionaler 
Moleküle auf Oberflächen spielt ferner eine entscheidende Rolle für Entwicklungen in der 
Nanotechnologie [Gim99], insbesondere auf dem Gebiet der Molekularelektronik [Joa00], 
der Nanobauteile [Mor01] und im Bereich der molekularen Erkennung [Küh01]. 
Um zweidimensionale Nanostrukturen durch heteroepitaktisches Wachstum auf Substrat−
kristallen herzustellen ist es notwendig, eine detaillierte Balance zwischen intermolekula−
ren, nicht kovalenten Wechselwirkungen und solchen zwischen Molekül und Substrat 
herzustellen [Wec01]. Insbesondere spielen hierbei van−der−Waals−Kräfte, ionische 
Wechselwirkungen, sowie die im hier untersuchten Trimesinsäurenetzwerk vorhandenen 
Wasserstoffbrücken mit ihrer Stereoselektivität eine bedeutende Rolle. Zahlreiche Arbei−
ten der letzen Jahre belegen die erfolgreiche Herstellung supramolekularer zweidimensio−
naler Architekturen, die meist mittels Rastersonden−Techniken untersucht wurden.  
Geht man noch einen Schritt weiter und erzeugt Strukturen mit Hohlräumen definierter 
Größe um darin Gastmoleküle einzuschließen, ergibt sich in zwei− wie auch in dreidi−
mensionalen Kristallen folgendes Problem: Molekülkristalle liegen vorwiegend dicht, bzw. 
nahezu dicht gepackt vor, da größere Hohlräume zu energetisch ungünstigen Zuständen 
führen. Dadurch können organische Wirtskristalle bislang in der Regel nur gleichzeitig mit 
den Gastmolekülen kristallisiert werden, da die Struktur sonst kollabiert.  
Die Fragestellung war daher, ob es ohne gleichzeitige Kristallisation gelingen kann, gezielt 
eine solche Struktur herzustellen und im Rastertunnelmikroskop (STM) zu beobachten. 
Basierend auf molekularmechanischen Rechnungen wurde vorgeschlagen, erstmals eine 
zweidimensionale molekulare Architektur aus Trimesinsäuremolekülen (1,3,5−
Benzentricarbonsäure, TMA) zu erzeugen. Wenn es gelingt zweidimensionale Kristalle 
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herzustellen, sollten diese auf Grund der offenen Architektur in Zukunft als Wirt−Gast−
System eingesetzt werden können. 
Rastersondentechniken werden zunehmend zur Manipulation von Materie auf der Na−
nometerskala eingesetzt. Prominente Beispiele schließen die ersten Versuche der Arbeits−
gruppe von Eigler [Eig90] zur Bewegung einzelner Atome im UHV bei 4 K ein, sowie in 
jüngerer Zeit die Erzeugung von Quantenkorallenstrukturen aus wenigen Atomen in der 
Arbeitsgruppe von Avouris [Avo94]. Die individuelle Positionierung von Kupfer Atomen 
wurde von Meyer et al. demonstriert [Mey96]. Auf der Skala der Moleküle ist die 
Strukturierung von Flüssigkristallen mit Hilfe der STM−Spitze erstmals 1988 gezeigt 
worden [Fos88]. Beispiele aus der Arbeitsgruppe von Gimzewski zeigen, dass auch 
Moleküle bei Raumtemperatur mechanisch manipuliert werden können [Jun96] oder sich 
ähnlich wie molekulare Bauteile (rotierende Räder) verhalten [Gim98]. Experimentell 
gelingt dies gut, wenn geordnete, dicht gepackte Schichten vorliegen, wie sie zahlreich im 
STM untersucht wurden. Unkonventionelle Strukturierungstechniken basieren auf der 
Kombination von Photolithographie und Selbstorganisation amphiphiler Makromoleküle. 
Im Bereich der Oberflächenfunktionalisierung durch regelmäßige Anordnung von Gold−
Clustern mit Hilfe der Selbstorganisation von Mizellen sind in den letzten Jahren 
Pionierarbeiten von J.P. Spatz et al. geleistet worden [Spa00].  Sie sind als Alternative zu 
den von Whitesides eingeführten Stempeltechniken zu sehen [Kum94]. Auf kleinerer 
Skala werden supramolekulare, metallorganische Komplexe seit längerem in den 
Arbeitsgruppen von J.−M. Lehn und M. Möller synthetisiert. Jüngst wurden auch solche 
Komplexe erfolgreich zweidimensional kristallisiert und im STM  abgebildet [Zie02]. 
Die in dieser Arbeit vorgeschlagene Gast−Wirtstruktur stellt einen anderen Ansatz zur 
regelmäßigen Anordnung von Molekülen auf Oberflächen dar. Durch Einsetzen in die 
Kavitäten der erzeugten TMA−Struktur können die zu untersuchenden Spezies auf der 
Substratoberfläche fixiert werden.  Ferner sind somit einzelne Moleküle für die Untersu−
chung und Manipulation mit dem STM zugänglich. 
Die vorliegende Arbeit ist folgendermaßen gegliedert: Nach der Einleitung werden in Ka−
pitel 2 die theoretischen und experimentellen Grundlagen der verwendeten Untersu−
chungsmethoden vorgestellt. Der experimentelle Aufbau ist in Kapitel 3 dargestellt. Kapitel 
4 enthält die Messungen und Ergebnisse der Untersuchungen an molekularen Adsorbat−
schichten. Nach der Vorstellung der verwendeten Adsorbate und Substrate wird hier zu−
erst auf die Struktur von TMA auf Silber, Silizium und Graphit eingegangen.  Dann wer−
den die Untersuchungen zu Coronen−Adsorbatschichten vorgestellt, die zum Teil Vor−
aussetzung für die darauf folgenden Koadsorptionsexperimente waren. Schließlich werden 
in Kapitel 4 noch Experimente an Terephthalsäure und Quinacridone gezeigt, bevor in 




Die meisten in dieser Arbeit durchgeführten Experimente erfordern UHV (Ultra−Hoch−
Vakuum). Dafür gibt es im Wesentlichen zwei Gründe: Zum einen müssen die Oberflä−
chen für die Präparation und die spätere Untersuchung extrem sauber bleiben. Charakte−
ristisch hierfür ist die sogenannte Monozeit. Darunter versteht man die Zeit, die vergeht, 
bis eine saubere Fläche von einer Monolage, welche in diesem Zusammenhang aus uner−
wünschten Restgasmolekülen besteht, belegt ist. Zum Anderen erfordern z.B. LEED−
Untersuchungen hinreichend große freie Weglängen von Elektronen im Vakuum. Daher 
soll hier kurz auf einige wichtige Größen der Vakuumtechnik eingegangen werden. 
2.1.1 Druckbereiche 
In der Vakuumtechnik werden vier Druckbereiche unterschieden: 
− Grobvakuum 
− Feinvakuum 
− Hochvakuum (HV) 
− Ultrahochvakuum (UHV) 
 Grobvakuum Feinvakuum Hochvakuum Ultrahochvakuum 
Druck p [mbar] 1013 - 1 1 - 10-3 10-3 - 10-7 <10-7 
 
Teilchenanzahldichte n [cm-3] 1019 - 1016 1016 - 1013 1013 - 109 <109 
 
mittl. freie Weglänge λ [cm] < 10-2 10-2 - 10 10 - 105 >105 
 
Flächenstoßrate [cm-2 ⋅ s-1] 1023 - 1020 1020 - 1017 1017 - 109 <109 
 
Volumenstoßrate [cm-3 ⋅ s-1] 1029 - 1023 1023 - 1017 1017 - 109 <109 
 
Bedeckungszeit tmono [s] < 10-5 10-5 - 10-2 10-2 - 100 >100 
 
Art der Strömung viskos knudsen molekular molekular 
 










Teilchen auf den 
Oberflächen über-
wiegen bei weitem 
die Teilchen im 
Gasraum 
Tabelle 2−1 Druckbereiche der Vakuumtechnik 
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Tabelle 2−1 zeigt die Einteilung der Druckbereiche und einige charakteristische Größen. 
Bei den meisten in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten ist Ultrahochvakuum uner−
lässlich. Lediglich während der Präparation z.B. während des Sputterns und beim Proben−
transfer kann kurzeitig Hochvakuum in der Kammer vorkommen. Feinvakuum herrscht 
nur während des Abpumpens und im Vorvakuumbereich des Pumpsystems. 
2.1.2 Strömungen und Leitwerte 
Im Vakuum treten hauptsächlich die viskose bzw. Kontinuitätsströmung, die Molekular−
strömung und, als Übergang zwischen der viskosen Strömung und der Molekularströ−
mung, die Knudsenströmung auf. 
Die viskose Strömung kommt fast nur im Grobvakuum vor. Den Charakter dieser Strö−
mung bestimmt die Wechselwirkung der Teilchen untereinander. Treten Wirbel auf 
spricht man von turbulenter, sonst von laminarer Strömung. Die charakteristische Größe 
für die viskose Strömung ist die dimensionslose Reynoldszahl Re. Re ist das Produkt aus 
einer charakteristischen Länge, Strömungsgeschwindigkeit, Dichte und Reziprokwert der 
Zähigkeit des strömenden Gases. Für Re > 2200 ist die Strömung turbulent, sonst laminar. 
Im Hoch− und Ultrahochvakuum ist dagegen die Molekularströmung vorherrschend. In 
diesen Druckbereichen können sich die Teilchen frei bewegen ohne sich gegenseitig zu 
behindern. Molekularströmung liegt vor, wenn die mittlere freie Weglänge l eines Teil−
chens viel größer ist als der Durchmesser d des Rohres, also l >> d. 
Der Übergang zwischen viskoser und molekularer Strömung ist die im Feinvakuumgebiet 
oft herrschende Knudsenströmung. Von der Knudsenströmung spricht man, wenn die 
mittlere freie Weglänge in der Größenordnung des Rohrdurchmessers ist ( l ≈ d). 
Das zur Evakuierung eines Rezipienten erforderliche Saugvermögen S einer Vakuum−
pumpe stimmt nur dann mit den Nennwerten überein, wenn die Pumpe direkt mit der 
Anlage verbunden ist. Dies ist in der Praxis jedoch nur sehr selten der Fall. Oft sind Rohr−
leitungen, Flansche, Ventile, Abscheider usw. zwischen die Pumpe und den Rezipienten 
geschalten. Diese stellen einen Strömungswiderstand dar, der zur Folge hat, dass das effek−
tive Saugvermögen Seff stets kleiner als das Nennsaugvermögen S der Vakuumpumpe ist. 
Der Zusammenhang zwischen S und Seff ist durch die vakuummetrische Grundgleichung 
(2.1) gegeben. 
 LSSeff
111 +=  (2.1) 
(S : Saugvermögen der Pumpe, Seff : effektives Saugvermögen, L : Strömungsleitwert) 
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Dabei ist L der gesamte Strömungsleitwert des Rohrsystems. Er setzt sich für Reihenschal−






+++= K   (Reihenschaltung) (2.2) 
 
 nLLLL +++= K21   (Parallelschaltung) (2.3) 
   
Die Leitwerte der Komponenten eines Vakuumsystems sind aus den technischen Daten zu 
entnehmen oder können in vielen Fällen berechnet werden [Wut88]. 




Absorbierte (okkludierte) Teilchen  
Abb. 2−1 : Sorption 
Treffen auf eine Oberfläche (Adsorbens) Atome oder Moleküle (Adsorptiv) aus einer Gas− 
oder Dampfphase, so werden sie mit einer Haftwahrscheinlichkeit H < 1 festgehalten bzw. 
mit (1 − H) reflektiert (Abb. 2−1). Die haftenden Adteilchen werden entweder durch 
van−der−Waals−Kräfte (Physisorption), Dipolkräfte oder durch Austauschkräfte (kova−
lente Bindung, Chemisorption) festgehalten. Zur Desorption der Adteilchen ist eine De−
sorptionsenergie Edes aufzuwenden. Die molaren Desorptionsenergien liegen bei der Phy−
sisorption in der Größenordnung Edes ≈ 30 kJ/mol (0,3 eV je Teilchen), bei der Chemi−
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sorption in der Größenordnung Edes ≈ 500 kJ/mol (5 eV je Teilchen). Gehen die Adteil−
chen mit den Oberflächenteilchen eine stöchiometrische chemische Bindung ein, wobei 
eine Umlagerung der Teilchen des Adsorbens stattfindet, so erreichen die Adsorptions−
energien die Werte chemischer Reaktionsenergien. Diese können größer als die der Che−
misorption sein. Die Adteilchen können auch in das Adsorbens eindiffundieren, wodurch 
sie praktisch als „Lösung“ im Zwischengitter sitzen: dann spricht man von Absorption oder 
Okklusion. Von Sorption spricht man, wenn man über die relativen Anteile der verschie−
denen genannten Effekte keine Aussage machen kann oder will. 
In der Adsorptionsphase (Adsorbat) können die Adteilchen in einer Schicht dicht gepackt 
sein. In dieser „monomolekularen Schicht“ (oder auch „Monolage“) findet man eine flä−
chenbezogene Anzahldichte ñmono. Bei geringerer als monoatomarer Bedeckung mit der 
Flächenanzahldichte  ñ < ñmono herrscht ein „Bedeckungsgrad“ θ: 
 
monon~
n~=θ  (2.4) 
Baut sich über der Monoschicht eine weitere Adschicht auf, so wirken als Adsorptions−
kräfte bei der ersten weiteren Schicht (also der zweiten Adschicht) im Wesentlichen die 
Kräfte zwischen den Adsorptivteilchen. In weiteren Schichten hat die Oberfläche des Ad−
sorbens praktisch keinen Einfluss mehr auf die Bindungsverhältnisse. 
Ist die Anzahldichte n des Adsorptivs in der Gasphase groß, so können sich viele Adsorpti−
onsschichten übereinander aufbauen. Man spricht dann von Kondensation. 
Das Auftreten von Sorption und Kondensation spielt in allen Druckbereichen der Vaku−
umtechnik eine große Rolle. Positive Effekte werden in Sorptionspumpen, Ionenzerstäu−
berpumpen, Kondensatoren und Kryopumpen genutzt. Negative Wirkung zeigen die 
Sorption und Kondensationseffekte dagegen bei Ionisationsvakuummetern und immer 
dann, wenn einem Sorptionsvorgang eine Entgasung folgt. Was z.B. bei der Evakuierung 
eines Hochvakuumbehälters nach dem Belüften der Fall ist. Entgasung ist immer uner−
wünscht, sie bestimmt beim Arbeiten im Hochvakuum (HV) und Ultrahochvakuum 
(UHV), aber auch schon im Feinvakuum (FV), die zum Erreichen eines bestimmten Ar−
beits− oder Enddrucks benötigte Auspumpzeit. Selbst wenn die dabei auftretenden Gas−




Die Flächenstoßrate ist gleich der Teilchenstromdichte jN nach (2.5). 
 
4
cnjN =  (2.5) 
( jN : Flächenstoßrate, n : Teilchenzahldichte nach Tabelle 2−1, c : mittlere Geschwindigkeit der Teil−
chen) 
Die Haftwahrscheinlichkeit der Teilchen ist im Allgemeinen eine Funktion der Tempera−
tur und des Bedeckungsgrades. Mit der vereinfachenden Annahme von Langmuir, dass 
Teilchen nur dann adsorbiert werden, wenn sie auf ein unbesetztes Flächenstück treffen, 
keine Wechselwirkung zwischen den Teilchen besteht und einer Konstanten H0 kann die 




cnHjad θ−=  (2.6) 
Desorptionsrate 
Bringt man einen Festkörper, der bei höherem Druck, z.B. beim Lagern an Umgebungs−
bedingungen oder beim Belüften einer Vakuumapparatur, Gase wie Sauerstoff, Stickstoff 
und Wasserdampf sorbiert hat, ins Vakuum, so wird er zunächst das Adsorpt je nach Größe 
der Desorptionsenergie mehr oder weniger schnell abgeben. Diesen Vorgang nennt man 
Desorption. Das im Inneren des Festkörpers befindliche okkludierte Gas tritt unter glei−
chen Bedingungen mit einer vergleichsweise beträchtlich größeren Zeitkonstante ins Va−
kuum aus. Dieser Vorgang wird als „Ausgasung“ bezeichnet. 
Die an der Oberfläche adsorbierten Adteilchen schwingen mit einer Frequenz der Grö−
ßenordnung v0 ≈ 1013 s−1 bzw. einer Schwingungsdauer τo ≈ 10−13s [Wut88]. Zur Desorp−
tion müssen sie eine kinetische Energie Ekin ≥ Edes besitzen. Nach der Boltzmann Verteilung 
erfüllt von ñ Teilchen der Bruchteil dñ = ñ exp(− Edes/kTw ) diese Bedingung. Die flä−
chenbezogene Desorptionsrate oder Desorptionsstromdichte ist somit das Produkt aus der 
Anzahl der Teilchen dñ, welche die benötigte Energie besitzen, und der Häufigkeit vo , 








Ennj exp~~ 0ν&  (2.7) 
(R : allgemeine Gaskonstante, WT : Temperatur des Adsorbens) 
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2.1.4 Monozeit 
Bei Oberflächenuntersuchungen spielen Adschichten eine bestimmende Rolle. Ihr Aufbau 
wird durch Gl. (2.6) in Verbindung mit Gl.(2.7) beschrieben. Zur Abschätzung der Auf−
bauzeit einer Adschicht kann die Monozeit monot dienen. Unter der Annahme, dass alle aus 
dem Gasraum auf die zu untersuchende Oberfläche auftreffenden Atome bzw. Moleküle 






~=  (2.8) 










 für die mittlere Geschwindigkeit der 







⋅=  (2.9) 
Da es sich bei den Restgasen häufig um Luft ( molarM ≈ 29 g/mol, T ≈ 300 K, nmono ≈ 1019 






Zur Veranschaulichung sind in Tabelle 2−2 einige Zahlenwerte für die Monozeit nach 
(2.10) angegeben: 
p in mbar 1013 1 10−3 10−7 10−11 
tmono 3,6⋅10−9 s 3,6⋅10−6 s 3,6⋅10−3 s 36 s ca. 100h 
Tabelle 2−2 Beispiele für die Monozeit bei unterschiedlichen Basisdrücken 
Soll sich bei Untersuchungen von Oberflächeneigenschaften (z.B. STM−Messung) wäh−
rend der Versuchsdauer die Oberflächenbedeckung Θ  nicht ändern, so muss der Druck 
entsprechend niedrig sein, d.h. es muss UHV−Technik angewandt werden. 
Für eine umfassendere Darstellung der Grundlagen der Vakuumtechnik sei auf [Gri99], 
[Pup91] und [Rot86] verwiesen. 
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2.2 STM 
2.2.1 Prinzip des Rastertunnelmikroskops 
Das im Jahre 1982 erfundene Rastertunnelmikroskop (STM Scanning Tunneling Micros−
cope) [Bin82] erlaubt die ortsaufgelöste Abbildung elektrisch leitender Oberflächen mit 
atomarer Auflösung. Sein Funktionsprinzip beruht auf dem namengebenden, quantenme−
chanischen Tunneleffekt. Dieser erlaubt Teilchen die Durchquerung von Potentialbarrie−
ren, in die sie nach den Gesetzen der klassischen Physik nicht eindringen können. 
In Abb. 2−2 ist der prinzipielle 
Aufbau eines Rastertunnelmik−
roskops skizziert. Eine scharfe, 
metallisch leitende Nadel wird 
mittels piezoelektrischer Stell−
elemente (heute meist ein 
Röhrchenpiezo) auf einen Ab−
stand von einigen Ångström an 
die abzubildende Oberfläche 
herangeführt. Durch den Über−
lapp der Wellenfunktionen von 
Probe und Spitze können E−
lektronen in beide Richtungen 
die Barriere „durchtunneln“. 
Beim Anlegen einer kleinen 
Spannung (ca. 10 mV bis 2 V) 
entsteht ein gerichteter Tun−
nelstrom, der mittels eines 
empfindlichen Strom−Span−
nungswandlers (IVC) gemessen 
wird. In einfachster Näherung 
(eindimensionaler, rechteckiger 
Potentialwall) lässt sich die Ab−




⎛ Φ−∝ 22  2exp h
mdI  (2.11) 
 
Abb. 2−2 Grundprinzip des Rastertunnelmikroskops 
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Dabei kennzeichnet m die freie Elektronenmasse, Φ die effektive lokale Austrittsarbeit 
(Barrierenhöhe) und d die Barrierenbreite. Für die Änderung des Tunnelstroms als 
Funktion des Abstands erhält man bei sauberen Oberflächen etwa eine Größenordnung 
pro 3 Å. Diese starke, exponentielle Abstandsabhängigkeit (vgl. (2.11)) erklärt, warum 
auch Spitzen mit mesoskopischen Krümmungsradien atomare Auflösung liefern können: 
Der Hauptteil des Tunnelstroms wird von den wenigen Atomen getragen, welche den 
geringsten Abstand zur Probe haben. Übliche Tunnelströme liegen im Bereich zwischen 
10 pA und 10 nA. Der Tunnelstrom wird im STM für eine sehr empfindliche Detektion 
des Abstandes zwischen Spitze und Probe verwendet. Zur Bilderzeugung wird die 
Oberfläche mit der Spitze abgerastert und entweder der Tunnelstrom zu jedem Bildpunkt 
bei gleichbleibender Höhe direkt gemessen (constant−height−mode), oder die Spitze auf 
einen konstanten Tunnelstrom nachgeregelt und das Regelsignal aufgezeichnet (constant−
current−mode). 
Im constant−current−mode wird der Abstand zwischen Spitze und Probe so nachgeführt, 
dass der Tunnelstrom konstant bleibt. Dann trägt das Regelsignal zur Nachführung der 
Spitze die bildgebende Information. In diesem Betriebsmodus begrenzt der Regelkreis zur 
Spitzennachführung die Aufnahmegeschwindigkeit. In der Praxis gilt es, für die optimale 
Auflösung jenen Punkt zu finden, an dem die Regelung so schnell arbeitet, dass möglichst 
viele Details aufgelöst werden, jedoch der Regelkreis nicht instabil wird und zu schwingen 
anfängt. Oftmals liegen diese beiden Punkte äußerst nahe beieinander und erfordern 
höchste Aufmerksamkeit des Experimentators, da ein Anschwingen des Regelkreises in 
den meisten Fällen die STM−Spitze zerstört. 
Bei atomar ebenen Proben oder sehr kleinen Bildausschnitten ist es ebenso möglich, beim 
Abrastern den mittleren Abstand der Spitze bzw. den Mittelwert des Tunnelstroms, kon−
stant zu halten. Man spricht vom constant−height−mode. In diesem Fall wird der Tun−
nelstrom als bildgebendes Signal aufgezeichnet. Die Rastergeschwindigkeit wird dann im 
Wesentlichen durch die mechanischen Resonanzen des Scanners begrenzt.  
2.2.2 Theoretische Beschreibung des Tunnelstroms 
Eine theoretische Beschreibung des Tunnelmikroskops, welche die Wellenfunktionen von 
Spitze und Probenoberfläche berücksichtigt, wurde erstmalig von Tersoff und Hamann 
gegeben [Ter85]: 
Da sich die Probe im Abstand nur weniger Ångström von der Spitze befindet, lässt sich der 
Tunnelstrom gut in Störungstheorie 1. Ordnung beschreiben (Voraussetzung dafür ist, dass 
die Wellenfunktionen sich noch nicht gegenseitig beeinflussen, daher je größer der Ab−
stand, desto besser die Störungstheorie): 
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 ( ) ( )[ ] ( )∑ −+−=
µν
νµµννµ δπ EEMeVEfEfeI 2 1 2h  (2.12) 
( µνM : Tunnelmatrixelement, f(E) : Fermifunktion, V : Tunnelspannung, νµ, : Zustände von Probe und 
Spitze) 
Nach Bardeen [Bar61] lässt sich das Tunnelmatrixelement in einem Ausdruck schreiben, 
der nur die Kenntnis der ungestörten Wellenfunktionen der beiden Elektroden verlangt: 
 ( ) Ad
m
M
rh ∫∫ ∗∗ Ψ∇Ψ−Ψ∇Ψ−= µννµµν 2
2
 (2.13) 
Dabei sind µν ΨΨ ,  die beiden Wellenfunktionen, und das Integral ist über eine Fläche in 
der Barriere auszuführen. Aus dem Tersoff−Hamann−Modell folgt, dass die Leitfähigkeit 
durch die Zustandsdichte ρ  am Ort des Krümmungsmittelpunktes des Apex der Spitze 
Spr
r
bei der Fermienergie bestimmt wird, also 
 ( )fSp Er ,rρσ ∝ , (2.14) 
und die Zustandsdichte durch die lokale Zustandsdichte bei der Energie µE  gegeben ist: 
 ( ) ( )∑ −Ψ≡ ν µννµ δρ EErEr 2)(,
rr
, (2.15) 
Daraus ergibt sich für kleine Tunnelspannungen ( 0→V ), dass die Oberflächen, die man 
mit dem Tunnelmikroskop abtastet, die Flächen konstanter lokaler Zustandsdichte in der 
Nähe der Fermikante sind. Tersoff und Hamann haben gezeigt, dass dieses Ergebnis, das 
hier für eine Spitze mit beliebig gut lokalisierter Wellenfunktion gefunden wurde, für alle 
Spitzen gültig ist, die sich durch s−Wellenfunktionen beschreiben lassen. In Experimenten 
zeigt sich jedoch häufig, dass diese Vernachlässigung von Zuständen mir höheren Dreh−
impulsen nicht immer zulässig ist. Die experimentell gemessenen Korrugationen sind oft 
nur durch die stärker gerichteten Zustände (z.B. 2zd )mit höherem Drehimpuls theoretisch 
zu erklären. 
Das Tersoff−Hamann−Modell erscheint sinnvoll für metallische Oberflächen, bei denen 
die Zustandsdichten sich vergleichsweise einfach berechnen lassen. Im Fall von Adsorbat−
schichten auf der Oberfläche wird das System erheblich komplizierter, da die Zustände 
größerer adsorbierter Moleküle in der Regel nicht bekannt sind. Ab−initio−Rechnungen, 
welche die Molekülorbitale und die Atome des Substrats berücksichtigen, liegen schon bei 





Das erste Beugungsexperiment mit Elektronen wurde 1927 von Davisson und Germer 
[Dav27] ausgeführt. Hierbei wurde die Wellennatur des Elektrons nachgewiesen. Als Me−
thode zur Oberflächenuntersuchung setzte sich die Elektronenbeugung wegen der Anfor−
derung des Ultrahochvakuums (p ≤ 10−10 mbar) für reine Oberflächen jedoch erst seit den 
sechziger Jahren durch. 
Die Bedeutung niederenergetischer Elektronenbeugung (Low Energy Electron Diffracti−
on, LEED) für die Strukturanalyse von Oberflächen liegt physikalisch zum Einen darin 
begründet, dass Elektronen mit Energien zwischen 5 eV und 500 eV nur eine Eindringtiefe 
von wenigen Netzebenen haben (s. Abb. 2−3). Zum Anderen liegen die zugehörigen de−
Broglie−Wellenlängen (5,5 Å − 0,55 Å) im Bereich der aufzuklärenden atomaren 
Strukturen. Der Zusammenhang zwischen der kinetischen Energie E der Elektronen und 
ihrer Wellenlänge λ ergibt sich nach de Broglie als  
[ ] [ ]eVEph 4,150Å ≈=λ  (2.16) 
Der atomare Wirkungsquerschnitt für elastische Streuung von Elektronen beträgt bis zu 
10−16 cm2 und skaliert etwa mit Z(3/2) , wobei Z die atomare Massenzahl ist. Daraus resul−
tiert eine relativ hohe Empfindlichkeit auch für leichte Atome (im Vergleich zur Rönt−
genbeugung), die sogar die Adsorption von Wasserstoff beobachtbar macht. Begrenzend 
für die laterale Ausdehnung der strukturgebenden Elemente (etwa größerer organischer 
Moleküle) wirkt die Ortskohärenzlänge des Elektronenstrahls, die weniger als 100 Å be−
trägt. 
Der große Wirkungsquerschnitt der Elektronen mit Festkörpern führt auch dazu, dass die 
Elektronen nicht nur einfach, sondern mehrfach gestreut werden. Dies erschwert die 
theoretische Behandlung. Eine einfache kinematische Theorie, wie sie für Röntgenstruk−
turuntersuchungen angewandt wird, reicht hier nicht aus, da Mehrfachstreuvorgänge be−
rücksichtigt werden müssen. Die Auswertung der in dieser Arbeit untersuchten molekula−
ren Adsorbatsysteme erfolgt im Wesentlichen nach der geometrischen Analyse, die für die 
Zuordnung der Reflexpositionen im reziproken Raum und damit für die Bestimmung des 
molekularen Gitters ausreicht. 
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Abb. 2−3 "Universalkurve" der mittleren freien Elektronenweglänge (Einheit: durchdrungene Netzebe−
nen) im Festkörper in Abhängigkeit der Strahlenergie (Daten aus [Sea79]). In dem Diagramm sind die 
Messwerte vieler verschiedener Metalle zusammengefasst. 
2.3.2 Informationen aus LEED 
Aus dem Beugungsbild kann zunächst die Größe der Einheitszelle bestimmt werden. Bei 
der Abbildung von Adsorbaten lässt sich auch die Orientierung zwischen Substrat und 
Adsorbatgitter ablesen. Die Symmetrie des Beugungsbildes ist jedoch im Allgemeinen 
nicht die der einzelnen Domänen, da verschiedene Domänen gleichzeitig abgebildet sein 
können. Bei senkrechtem Einfall können weitere Symmetrieelemente beobachtet werden. 
Gleitspiegelebenen äußern sich beispielsweise in der systematischen Auslöschung be−
stimmter Reflexe. Weitergehende Informationen über die Anordnung der Atome oder 
Moleküle in der Elementarzelle können durch die quantitative LEED−Analyse gewonnen 
werden, in der man die Abhängigkeit der Intensität der gebeugten Strahlen von der Ener−
gie aufzeichnet (I−V−Kurven). Die erhaltenen Profile sind mit theoretischen Rechnungen 
(kinematisch, dynamisch) zu vergleichen, die bereits auf Strukturvorschlägen beruhen. 
Besondere Komplexität erhalten LEED−Bilder adsorbierter Molekülschichten in der Re−
gel durch die Vielzahl der beteiligten Domänen. Da das molekulare Gitter meist eine ge−
ringere Symmetrie aufweist als das Substrat, gibt es mehrere symmetrieäquivalente Do−
mänen, an denen der Elektronenstrahl gleichzeitig gebeugt wird. So gibt es z.B. auf den 
trigonalen Substratoberflächen Graphit(0001) und Ag(111) beispielsweise je 3 Domänen, 
die durch Rotation auseinander entstehen, sowie, falls Substrat− und Molekülgittervekto−
ren nicht parallel sind, 3 weitere Domänen durch Spiegelungen.  
Ausführliche Darstellungen der LEED−Methodik findet man in den Monographien 
[Ert85] und [Hov86]. 
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2.3.3 Experimentelles 
Im LEED−Experiment fällt ein kollimierter Elektronenstrahl (meist senkrecht) auf eine 
kristalline Oberfläche und man beobachtet die elastisch rückgestreuten Elektronen. In Abb. 
2−4 ist schematisch der Schnitt durch eine LEED−Apparatur gezeigt. Bei dem in dieser 
Arbeit benutzten Reverse−View−LEED werden die Elektronen mittels eines Leucht−
schirmes sichtbar gemacht, der über ein Fenster von außerhalb der UHV−Anlage be−
trachtet werden kann. Vor dem Leuchtschirm sind mindestens zwei konzentrisch ange−
ordnete halbkugelförmige Gitter angebracht, die optisch transparent sind. Um zwischen 
Probe und Kollektor einen feldfreien Raum zu schaffen, ist das erste Gitter auf Masse ge−
legt. Das zweite Gitter (Repeller) wird auf negatives Potential Ur bezüglich der Probe ge−
bracht. Damit können nur Elektronen mit einer Energie, die größer als eUr ist, den 
Leuchtschirm erreichen. Die niederenergetischeren, inelastisch gestreuten Elektronen 
werden somit herausgefiltert. Dieses Gitter kann doppelt ausgeführt werden (bei insgesamt 
3 Gittern), um die Feldinhomogenitäten zu reduzieren, die durch die endliche Maschen−
größe bewirkt werden. Zwischen dem zweiten Gitter und dem Leuchtschirm wird zur 













Abb. 2−4 Schnitt durch eine LEED−Apparatur 
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Abb. 2−5 Konstruktion des Beugungsbildes eines eindimensionalen reziproken Gitters durch einen 
Ewaldkreis. Für drei Dimensionen geschieht die Konstruktion analog durch eine Kugel mit gleichem 
Ursprung. 
Bei senkrechtem Einfall des Elektronenstrahls besteht ein linearer Zusammenhang 
zwischen dem Beugungsbild und dem reziproken Gitter der Kristalloberfläche, d.h. das 
Bild gibt maßstäblich den Querschnitt durch die Stangen des reziproken Raums wieder. 
Die Verzerrungen durch die Krümmung der Ewald−Kugel und des Leuchtschirms heben 
sich in der Projektion auf [Hen91]. Anschaulich lassen sich die Streuvektoren mit Hilfe der 
Ewald−Kugel konstruieren (siehe Abb. 2−5). Man zeichnet den Wellenvektor 0k so, das 
seine Spitze auf einen Gitterpunkt im reziproken Raum zeigt (z.B. (0;0)). Der 
Ausgangspunkt von 0k dient als Zentrum einer Kugel mit Radius | k |. Die Richtungen 
der Beugungsreflexe ergeben sich dann durch die Schnittpunkte der reziproken Gitterstäbe 
mit der Kugel. Erhöht man die Energie des Elektronenstrahls, so vergrößert man damit 
den Radius | k | der Ewald−Kugel und es wandern von außen neue Reflexe auf den 
LEED−Schirm. 
Die beobachteten Beugungsbilder stellen somit ein Abbild des atomaren Gitters der Fest−
körperoberfläche im reziproken Raum dar. Da man keine Phaseninformation erhält, ist 
eine einfache Rücktransformation nicht möglich. Meist wird die Struktur einer Einheits−
zelle vorgegeben, die in den reziproken Raum transformiert wird, und dann mit Hilfe der 
Ewald Konstruktion das Beugungsbild simuliert (Abb. 2−5). Der Strukturvorschlag muss 
so lange modifiziert werden, bis simuliertes und Beugungsbild übereinstimmen [Hen91]. 
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2.3.4 Kalibrierung großer Einheitszellen 
Im Rahmen dieser Arbeit wird eine einfache geometrische Auswertung der Beugungsbil−
der vorgenommen. Die geometrisch quantitative Auswertung der Beugungsbilder orga−
nischer Adsorbate erweist sich jedoch aus folgendem Grund als problematisch: Die hier 
untersuchten Adsorbatschichten lassen sich wegen der großen Einheitszellen sowie der 
relativ schlechten Ordnung nur bei sehr niedrigen Energien (in der Regel <30 eV) abbil−
den. Daher ist allgemein bei organischen Adsorbaten die gleichzeitige Aufnahme von 
Substratgitter und molekularem Übergitter nur in wenigen Ausnahmefällen möglich. Die 
Kalibrierung des Adsorbatgitters am Substratgitter wurde aus diesem Grund mit möglichst 
vielen, bei unterschiedlichen Energien aufgenommenen, Beugungsbildern durch Vergleich 
der Energien bei konstantem Streuvektor durchgeführt. Das Ablesefehler minimierende 
Auswerteverfahren soll im Folgenden kurz skizziert werden. Für konstruktive Interferenz 
muss der Gangunterschied d einer eben einfallenden Welle, zwischen zwei benachbarten 
Gitterpunkten (Abstand a) für das erste Maximum einer Wellenlänge entsprechen (Abb. 








111sin ⋅=⋅=== νλα  (2.17) 
(α  : Austrittswinkel, me : Elektronenmasse, v : Geschwindigkeit, E : Energie des Elektrons) 
Die Reflexe erscheinen auf einem kugelförmigen Leuchtschirm mit Radius r um die Pro−
be, gemessen wird ihr projizierter Abstand R senkrecht zur Achse.  









1 ⋅⋅⋅=  (2.18) 
Damit ist der projizierte Abstand Rn proportional zu E/1 . Dies gilt im Übrigen auch für 
jeden beliebigen Abstand zweier gleichartiger Reflexe (solange sich die Geometrie nicht 
ändert). Für die praktische Auswertung wird der Abstand Rn bei verschiedenen Elektro−
nenenergien E bestimmt. Trägt man nun für die Adsorbat− und Substratreflexe jeweils den 
Reflexabstand RS bzw. RA gegen E/1  in einem Diagramm (Abb. 2−7) auf, so erhält man 
Ursprungsgeraden für gegen unendlich gehende Energien E. Dies erlaubt eine lineare 
Regression der durch die Messpunkte angedeuteten Geraden. So kann der Ablesefehler 













Abb. 2−6  LEED−Geometrie 
Für die Auswertung wird nun eine beliebige horizontale Linie, die konstantem Reflexab−
stand entspricht, in das Diagramm eingezeichnet. Aus den Schnittpunkten dieser Wa−
gerechten mit den Regressionsgeraden kann für beide Periodizitäten der diesem Reflex−
abstand zugehörige Wert E/1  abgelesen werden. Aus (2.18) ergibt sich bei konstantem 









a =  (2.19) 
(aa: Adsorbatgitterkonstante; aS: Substratgitterkonstante) 
Mit Hilfe von Gleichung (2.19) kann so bei bekannter Substratgitterkonstante eine unbe−
kannte Periodizität des Adsorbatgitters bestimmt werden. 


































Abb. 2−7 Schematisches Diagramm zur Eichung von Überstrukturen mit großen Einheitszellen 
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2.4 Massenspektrometrie 
Zur Massenspektrometrie in der UHV−Technik wird praktisch nur das Quadrupolmas−
senspektrometer (QMS) eingesetzt. Gemessen werden damit Partialdrücke von Gasen in 
der Vakuumkammer. Aufgrund der vielseitigen Einsatzmöglichkeiten ist es meist ein un−
verzichtbarer Bestandteil einer UHV−Anlage. Einerseits dient es zum Aufspüren von 
Lecks und Verunreinigungen fast bis hinunter zum Nachweis einzelner Moleküle. Ande−
rerseits ist es für eine Reihe von Experimenten hilfreich. Im Rahmen dieser Arbeit kommt 
es, unter anderem, für die Thermodesorptionsspektroskopie zum Einsatz.  













Abb. 2−8 Schematischer Aufbau eines QMS 
 
Den schematischen Aufbau eines QMS zeigt Abb. 2−8. Die nachzuweisenden Atome 
oder Moleküle werden ionisiert und gelangen durch eine Eintrittsblende in ein Quadru−
polmassenfilter. Das Massenfilter besteht aus vier quadratisch angeordneten Stäben. Jeweils 
zwei gegenüber angeordnete Stäbe liegen auf gleichem Potential. Zwischen den Stäben 
liegt eine Spannung, die einen Gleich− und einen Wechselspannungsanteil enthält. Es gilt 
V = V0 + V1 cos ωt. Aus den Bewegungsgleichungen der Ionen nahe der Achse des Filters 
ergibt sich eine Abbildung der Eintritts− auf die Austrittsblende für m/e = const · V1 / ω
2. 
Es ist also bei konstanter Frequenz eine Massenselektion durch Variation der Wechsel−
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spannungsamplitude V1 möglich. Da die Breite des durchgelassenen Bereichs vom Ver−
hältnis V0 / V1 abhängt, wird dieses dabei konstant gehalten. Nach dem Filter werden die 
Ionen durch einen Sekundärelektronenvervielfacher nachgewiesen. Die Gase sind nicht 
nur durch ihre Masse unterscheidbar, sondern auch durch die bei der Ionisierung erzeug−
ten Bruchstücke. Die Vorteile eines QMS liegen in der kompakten Bauform und im Ver−
meiden von Magneten. Die Ionengeschwindigkeit hat nur einen geringen Einfluss auf den 
Nachweis der Teilchen. Es können relativ große Ein− und Austrittsblenden benutzt wer−
den. 
2.4.2 Interpretation von Massenspektren 
Der kritischste Punkt in der Massenspektroskopie ist meist die Ionisation der Gasmoleküle, 
welche normalerweise durch Elektronenstoß geschieht. Dabei werden die zu ionisierenden 
Teilchen mit Elektronen beschossen, die aus einer Glühkathode austreten und zu einer 
Anode hin beschleunigt werden. Bei der Wechselwirkung der Elektronen mit einem Mo−
lekül AB können nun wie in Tabelle 2−3 positive (1), negative (3), mehrfach ionisierte (2) 
oder andere Teilchen (4−6) entstehen. 
 
AB Æ AB+  +  e− (1) 
AB Æ AB++ + 2e− (2) 
AB + e− Æ  AB− (3) 
AB  Æ A+ + B− (4) 
AB  Æ A+ + B + e− (5) 
AB + e− Æ  A− + B (6) 
Tabelle 2−3 Mögliche Bruchstücke eines mehratomigen Gases AB nach der Ionisation durch Elektronen−
bombardement 
Die Komplexität dieser Möglichkeiten (man denke an die vielen möglichen Bruchstücke 
die aus großen Kohlenwasserstoffen entstehen können) macht die Massenspektroskopie 
kompliziert. Es lässt sich nur schwer vorhersagen, welche Bruchstücke zu welchem Anteil 
entstehen. 
Für definierte Bedingungen sind die Bruchstückverteilungen vieler Substanzen in kom−
plexen Datenbanken registriert [NIS]. 
Ausführliche Darstellungen findet man z.B. in [Bud72], [Smi99] oder [Kie86]. 
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2.5 Thermodesorptionsspektroskopie 
Thermodesorptionsspektroskopie (TDS) wird vor allem dazu eingesetzt, die Stöchiometrie 
von Adsorbaten und die Aktivierungsenergie der Desorption zu bestimmen. Durch sie ist 
es möglich, in der Molekularstrahlepitaxie die nötigen Parameter für ein gezieltes Lagen−
wachstum zu ermitteln. 
Der Grundgedanke der TDS ist folgender: Die Oberfläche mit dem zu untersuchenden 
Adsorbat wird mit einem definierten Temperaturgang aufgeheizt. Gleichzeitig wird der 
Partialdruck des desorbierenden Adsorbates gemessen und mit der Temperatur und der 
Zeit aufgezeichnet. Sowohl die Lage als auch die Form der einzelnen Peaks in den Spekt−
ren können dann ausgewertet werden (Abb. 2−9). 
In diesem Kapitel wird, nach einer Literaturübersicht, zunächst die empirische Polanyi−
Wigner−Gleichung (PWG) vorgestellt, um dann die verschiedenen Auswerteverfahren 
vorzustellen. 
 




Thermo−Desorptions−Spektroskopie (TDS) wurde erstmals 1948 von Apker [Apk48] 
beschrieben. Mit dem steigenden Interesse an Adsorbaten im Monolagenbereich auf 
Oberflächen erfreut sie sich wachsender Beliebtheit. Die Auswahl der Veröffentlichungen 
zur TDS, die im Folgenden kurz vorgestellt werden, orientiert sich am Thema dieser Ar−
beit und erhebt keineswegs den Anspruch auf Vollständigkeit.  
Einen ersten Einstieg in die Theorie und Experimente bieten die Bücher “Oberflächen−
physik des Festkörpers” [Hen91], “Chemistry and Physics of Solid Surfaces IV” [Van82] , 
“Adsorption” [Wed70] und „Surfaces and Interfaces of Solid Materials“ [Lüt95]. 
Die verschiedenen Standardmethoden zur Analyse der Thermodesorptionsspektren werden 
ausführlich in [Jon90] und [Kin75] vorgestellt, verglichen und bewertet. 
In [Red62] diskutiert Redhead ausführlich die nach ihm benannte Peak−Maximum−
Methode und die theoretischen Peak−Formen auf Grundlage der Polanyi−Wigner−
Gleichung. In [Par90] wird sehr detailliert die Möglichkeit besprochen, aus einem Spekt−
rum mittels Arrheniusplot die Reaktionsordnung abzuleiten.  
Haben sich die bisher aufgeführten Arbeiten eher von der theoretischen Seite der TDS 
genähert, so werden nun, zum Teil sehr detaillierte, Untersuchungen spezieller Systeme 
aufgeführt. Dabei wurde festgestellt, dass Veröffentlichungen mit organischen Adsorbaten 
viel seltener, und mit größeren Molekülen fast überhaupt nicht mehr zu finden sind. Auch 
wird TDS nur zusammen mit anderen Untersuchungsmethoden (FTIRS, LEED, STM, 
HREELS, XPS, ...) angewandt. Eine detaillierte Analyse der jeweils gemessenen Spektren 
ist nicht zu finden, so wurde zum Beispiel die Abhängigkeit der Aktivierungsenergie eines 
organischen Adsorbates von der Bedeckung mit der sogenannten vollständigen Analyse 
bisher nicht untersucht. 
In den Veröffentlichungen [Sol87] (Methanol/Rh(111)), [Nie91] (Ethylen/Ag(110)), 
[Rus95] (Phenol/(Ni(110)), [Dah82] (Azulene, Naphtalene/Pt(111)) und [Orm96] (Fu−
ran/Pd(111)) werden vor allem die einzelnen Reaktionsschritte bei der Desorption, die 
Zerlegung des Adsorbates in Bruchstücke und deren Bindung an das Adsorbens unter−
sucht. Teilweise wird auch die Struktur der Oberfläche und der Einfluss von zusätzlichen 
Elementen diskutiert.  
In [Per90] (Methanol/Cu(110)) wird zusätzlich auf den Frequenzfaktor und eine variable 
Adsorptionsenergie zur Erklärung der Spektren eingegangen, während in [Ber90] 
(CH3Cl/Pd(100)) aus Dipol−Dipol−Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatteilchen 
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ein Modell für die Desorption abgeleitet wird, mit dem die Messungen gut beschrieben 
werden können. 
In [Loh95] (Azomethane/Si(100)) wird u.a. mit TDS die Abscheidung von Carbid− bzw. 
SiOx−Filmen untersucht. 
Interessant für diese Arbeit ist der Artikel [Tip92], in dem die Desorption von Langmuir−
Blodgett−Monolagen behandelt wird. Mit van−der−Waals−Bindungen zwischen den 
Molekülen erklären die Autoren verschiedene Aktivierungsenergien und gehen auch re−
lativ ausführlich auf die Frequenzfaktoren ein. 
Schließlich sei hier besonders auf die Veröffentlichung von J.E. Freund, [Fre97] hingewie−
sen, in der zur Strukturaufklärung von Adenin auf Graphit ebenfalls TDS−Messungen 
ausgewertet wurden. 
2.5.2 Polanyi−Wigner Gleichung 
Für ein Verständnis der Spektren geht man meist von der empirischen Polanyi−Wigner 










)(exp)()(ν  (2.20) 
( DesR : Desorptionsrate [1/s], adN : Adsorbatteilchenzahl, nν : Frequenz− oder Präexpo−
nentialfaktor, n : Ordnung der Reaktion, )( adNE : Aktivierungsenergie, R: allg. Gaskon−
stante, T: Temperatur [K]) 
Die PWG ist eigentlich nur eine etwas allgemeinere Form des schon oben für die De−
sorptionsrate angegebenen Ausdrucks (2.7). Außer der Verwendung absoluter Größen Nad 
und RDes statt n~  und jdes wird die Bedeckungsunabhängigkeit von nν und E nicht mehr 
vorausgesetzt und es werden Reaktionen höherer Ordnung berücksichtigt. 
Die Berücksichtigung der Zahl der noch vorhandenen Teilchen (Bedeckung) hängt von 
der Reaktionsordnung ab. Für die 0. Ordnung ist die Desorptionsrate unabhängig von der 
Bedeckung, wie man vor allem bei der Desorption aus Multilagen annimmt. Die 1. Ord−
nung gilt näherungsweise für die Desorption unabhängiger Teilchen mit konstanter Akti−
vierungs−Energie und Entropie wie zum Beispiel in der Monolage. Für die 2. Ordnung 
stellt man sich im einfachsten Fall noch in der Monolage die Assoziation zweier Teilchen 
vor, die anschließend gemeinsam desorbieren. 
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Am schwierigsten ist die Diskussion des Präexponentialfaktors vn. Über die Eyring−The−
orie des Übergangszustandes [Wed70] und durch die Betrachtung der Zustandssummen 
von Zwischenzuständen kann man sich ihm nähern. Meist wird er als eine Art Frequenz 
dargestellt, in deren Periode ein Teilchen, das die nötige Aktivierungsenergie besitzt, 
senkrecht zur Oberfläche desorbieren kann. Kann er nicht wie bei der vollständigen 
Analyse unberücksichtigt bleiben, wird er zumeist gleich 1013s−1 gesetzt und die Bede−
ckungsabhängigkeit vorerst vernachlässigt. 
2.5.3 Voraussetzungen für die Auswertung 
Alle hier vorgestellten Verfahren gehen von der Polanyi−Wigner Gleichung (2.20) aus. 
Um aus der PWG brauchbare Zusammenhänge ableiten zu können, müssen vor allem 
zwei Bedingungen experimentell erfüllt werden: Erstens soll die Desorptionsrate zum Par−
tialdruck proportional sein: 
 RDes ~ p (2.21) 
Dazu muss eine Readsorption desorbierter Teilchen auf die Oberfläche verhindert werden. 
Dies erreicht man durch UHV−Bedingungen und eine ausreichende Pumpleistung, denn 
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Der zweite Term rechts kann vernachlässigt werden, wenn das volumenbezogene Saug−
vermögen S im Verhältnis zum Partialdruckanstieg groß ist. Größere organische Moleküle 
werden von den (kalten) Kammerwänden und anderen Einbauten nicht reflektiert, wo−
durch nur die direkt von der Probe kommenden Moleküle gemessen werden. Das erkennt 
man daran, dass beim Aufheizen und Öffnen der Knudsenzelle kein Partialdruckanstieg 
erkennbar ist. 
Zweitens ist ein konstanter Temperaturanstieg (Heizrate β ) oder eine gleichbleibende 
Temperatur nötig. Letzteres ist in der Praxis nur schwer genügend schnell zu erreichen. 
Mit diesen physikalischen und den experimentellen Voraussetzungen sind nun prinzipiell 
folgende Auswertungen möglich: 
2.5.4 Peakformanalyse 
Gemäß der Potenz n in der Polanyi−Wigner−Gleichung wird die Desorption in 0., 1., 
und 2. Reaktions−Ordnung eingeteilt. Die idealisierten Verläufe sind in Abb. 2−10 bis 
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Abb. 2−12 zu sehen. Die Numerierung 1 bis 5 der einzelnen Kurven entspricht dabei ei−
ner abnehmenden Anfangsbedeckung.  
0. Ordnung: Die absolute Rate RDES zeigt zunächst einen exponentiellen Anstieg mit der 
Temperatur und anschließend einen steilen Abfall. Charakteristisch ist dabei vor allem die 
gemeinsame Anstiegsflanke von Peaks bei unterschiedlicher Bedeckung. Dies ist z.B. bei 
Multilagen der Fall, da die Anzahl der Teilchen auf der Oberfläche konstant bleibt und erst 
bei der letzten Multilage stark abfällt. Daher ist auch der Peak durch die Schichtdicke nicht 
zu sättigen, und das Maximum verschiebt sich mit steigender Bedeckung zu höheren 
Temperaturen.  
1. Ordnung: Diese Form wird von einer Monolage erwartet, aus der die Teilchen un−
abhängig voneinander desorbieren. Bei einem Peak 1.Ordung ist die Desorptionsrate pro−
portional zur Bedeckung.  Die abfallende Flanke der Peaks ist weniger steil und das Ma−
ximum verschiebt sich nicht. 
2. Ordnung: Für einen Peak 2. Ordnung reagieren die Teilchen noch in der Monolage 
und desorbieren dann gemeinsam. Die Kurven sind symmetrischer und verschieben sich 









Abb. 2−12 TD−Spektren 2. Ordnung  
Die in der Praxis erhaltenen Spektren können aber um einiges von der Idealform abwei−
chen, so sind zum Beispiel der Präexponentialfaktor und die Aktivierungsenergie meist 
nicht bedeckungsunabhängig und können die Peaks verändern. 
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2.5.5 Peak−Maximum−Methode (Redhead) 
Diese Methode nach Redhead [Red62] wertet das Maximum pT eines Peaks aus, um die 
Aktivierungsenergie zu erhalten. Dafür muss von einer Bedeckungsunabhängigkeit von nν  
und E ausgegangen werden. Für die Temperatur wird ein linearer Anstieg, tTT β+= 0 , 
angenommen. Die Polanyi−Wigner−Gleichung (2.20) wird für n = 1 (1. Ordnung) nach 






















 nach t abgeleitet und in (2.23) eingesetzt, um folgende Be−











Der Wert für 1ν  wird meist empirisch mit 1ν  = 1013 s−1 vorgegeben, da dies die typische 
Größenordnung von Festkörperschwingungen ist. Mit β  und pT  kann man obige trans−
zendente Gleichung für E numerisch lösen. In der Praxis ist die Abhängigkeit weitgehend 
linear. Die Möglichkeit, die empirische Festlegung von 1ν  durch große Variation von β  
zu umgehen, ist experimentell kaum zu realisieren. 
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2.6 Kraftfeldrechnungen 
Das Kraftfeldverfahren (Force Field) bzw. Molekülmechanik−Verfahren (Molecular Me−
chanics) ist ein heuristischer Ansatz zur Simulation molekularer Strukturen. Die Grundidee 
dazu entstand schon in den 30er und 40er Jahren [And30][Hil46]. Einsatzgebiet dieses 
Verfahrens sind heute Systeme, deren Größe den Einsatz von ab−initio−Verfahren nicht 
ermöglichen (z.B. Proteine, Polymere, organische Molekülkristalle). Aufgrund der sehr 
großen physikalischen Vereinfachungen für die molekularen Wechselwirkungen und der 
Tatsache, dass bei Kraftfeldverfahren im Gegensatz zu ab−initio−Verfahren kein Eigen−
wertproblem gelöst werden muss, skaliert der Rechenaufwand nur mit n2 (n: Anzahl der 
berücksichtigten Wechselwirkungen). Bei ab−initio−Verfahren (Hartree−Fock) steigt der 
Rechenaufwand mit n4, wobei n die Anzahl symmetrieunabhängiger Basisorbitale bedeu−
tet. Für Systeme, in denen Dispersionskräfte und Wasserstoffbrückenbindungen berück−
sichtigt werden müssen, ist der Bedarf an Computerressourcen noch größer, da Elektro−
nen−Korrelationseffekte und sehr umfangreiche Basisorbitalsätze mit in die Rechnung 
eingehen müssen, um befriedigende Übereinstimmung mit dem Experiment zu erzielen 
[Fel90][Lev91][Per87]. 
Die Grundannahme im Kraftfeldverfahren ist, dass die gegenseitige Wechselwirkung der 
Atome (auch in Molekülen) durch Summation geeigneter empirischer 
Zweiteilchenpotentiale beschrieben werden kann. Für die Bindungskräfte zwischen den 
Atomen wird ein einfaches mechanisches Modell aus Feder− und Torsionskräften 
angenommen. Verfeinerte Modelle besitzen zusätzlich noch Kreuzterme aus diesen Kräften 
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Abb. 2−13 Potentialterme des Kraftfeldverfahrens 
Die Unzulänglichkeiten der groben physikalischen Näherungen der Kraftfeldmethode sol−
len dadurch ausgeglichen werden, dass die Parameter der empirischen Potentialfunktionen 
aus einer großen Anzahl experimentell gewonnener spektroskopischer und thermodyna−
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mischer Daten gewonnen werden. Einen Satz aus Parametern, Atomtypen und mathema−
tischen Potentialfunktionen nennt man Kraftfeld. Je nachdem, welche molekulare Eigen−
schaften simuliert werden sollen (z.B. IR−Spektren, Kristallform oder Molekülkonforma−
tion), werden unterschiedliche Kraftfelder verwendet. Häufig verwendete Kraftfelder sind 
AMBER [Wein86], CHARMM [Bro83], UNIVERSAL [Rap92], DREIDING [May90] 
und CVFF [Map88]. Es ist wichtig, darauf zu achten, dass die Potentialterme und Parame−
ter der unterschiedlichen Kraftfelder nicht untereinander gemischt werden können. In 
dieser Arbeit wurde das Kraftfeld DREIDING II verwendet, das sehr allgemein für die 
Vorhersage von Strukturen aus Hauptgruppen−Elementen ausgelegt ist. 
Der typische Ablauf einer Kraftfeldrechnung besteht darin, aus den empirischen Zweiteil−
chenpotentialen durch Summation eine Energiehyperfläche in Abhängigkeit von allen 
Koordinaten zu bilden, und auf dieser mittels eines Optimieralgorithmus das Minimum zu 
finden. Mathematisch ausgedrückt muss dazu die Variation der Gesamtenergie nach den 












EE δϑϑδδ  (2.25) 
Diesem energetischen Minimum entspricht dann die reale Struktur des molekularen Sys−
tems (s. Abb. 2−14). Hier sei noch angemerkt, dass das so gefundene Energieminimum 
nicht zwangsweise ein globales Minimum sein muss. Globale und lokale Minima können 
mit dem Verfahren nicht direkt unterschieden werden. Deshalb müssen erhaltene Ergeb−
nisse z.B. durch Variation der Startkonfiguration dahingehend überprüft werden. Als Op−
timieralgorithmus wurde in dieser Arbeit ein modifiziertes Newton−Verfahren verwendet 
[Gil81]. 
Um die Rechenzeit für die Minimierung in akzeptablen Größen zu halten, ist es erforder−
lich, die Freiheitsgrade des Systems und damit die Zahl der Dimensionen der Energiehy−
perfläche so weit wie möglich zu reduzieren. Bei der Simulation von Molekülkristallen 
werden die Moleküle darum als starr angenommen und nur die intermolekularen Wech−
selwirkungen berücksichtigt: 
• van−der−Waals Wechselwirkungen 
• Coulomb Wechselwirkungen 
• Wasserstoffbrücken Wechselwirkungen 
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Abb. 2−14 Ablaufdiagramm einer Kraftfeldrechnung [Fre98a] 
Dies ist gerechtfertigt, da die intramolekulare Energie um ein Vielfaches größer ist als der 
intermolekulare Anteil und der Einfluss des Kristallfeldes auf die Molekülkonformation bei 
organischen Kristallen äußerst gering ist [Per87]. Diese Vorgehensweise hat sich auch bei 
Rechnungen zur Physisorption organischer Moleküle auf Graphit etabliert [Sor90]. 
Als van−der−Waals−Term wird das empirische Lennard−Jones−Potential (12−6−
Potential) verwendet. Die elektrostatische Wechselwirkung wird durch ein einfaches 
Punktladungsmodell angenähert. Dazu werden den einzelnen Atomen Partialladungen qi 
zugeordnet. Für die Wasserstoffbrückenbindung wird in DREIDING II das winkelabhän−
gige Potential des CHARMM−Kraftfeldes übernommen. Dieses Potential wird nur zwi−
schen H−Bindungs−Donatoren und −Akzeptoren berechnet, die sich nahe genug zuein−






































































































ijr : Abstand zwischen i–tem Atom des Moleküls a und j−tem Atom des Molelüls b 
a





abijabij dd 0000 r , ,r , :empirische Parameter 
ahdΘ : Winkel Akzeptor−Wasserstoff−Donor 




Allgemeines und Anforderungen  
Für die in dieser Arbeit durchgeführten Oberflächenexperimente ist Ultrahochvakuum 
eine zwingende Voraussetzung. Als Beispiel sei hierfür nur die Verwendung von Glühka−
thoden und die Erzeugung von freien Elektronen (z.B. im LEED) erwähnt. Zudem er−
möglicht die Arbeit im UHV nach Tabelle 2−2 eine frisch präparierte Probe über viele 
Stunden nahezu adsorbatfrei zu halten. Auch das Heizen und Kühlen der Proben von we−
nigen K bis über 1000K ist nur unter UHV−Bedingungen möglich. 
In der Praxis ist der Aufbau und Betrieb einer UHV−Kammer zwar sehr aufwendig, er ist 
aber seit vielen Jahren Standard und wird in der Literatur vielfach behandelt (z.B.: 
[Wut97], [Pup91], [Wut88] oder [Rot86]). In diesem Kapitel soll daher nur auf das Kon−
zept, die Auslegung und einige Besonderheiten der im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten 
Anlage eingegangen werden. Nach den Erfahrungen mit der in der Arbeitsgruppe bereits 
vorhandenen UHV−Kammer (UHV I) sind folgende Forderungen an die neue Anlage 
(UHV II) gestellt worden: 
o Aufnahme des neuen kühlbaren STM 
o LEED und TDS zur weiteren Untersuchung der Probe 
o Platz und Flexibilität für zusätzliche Experimente 
o Präparation der Probe primär durch Sputtern, Heizen und MBE  
o Ein− und Ausschleusen der Probe über einer Transferkammer 
o Gewährleistung eines möglichst unkomplizierten, effektiven und zuverlässigen Be−
triebes  
Der Aufbau, die Inbetriebnahme und erste Tests wurden vor allem im Rahmen einer 
Diplomarbeit durchgeführt [Gri99]. 
Design der Kammer 
Die von der Firma Pink GmbH, Wertheim, nach unseren Vorgaben gefertigte Kammer ist 
in Abb. 3−1 skizziert. Sie besteht aus Edelstahl des Typs 1.4301, die Nähte sind innen 
WIG−geschweißt, die Oberflächen innen und außen (außer an den Dichtlippen) glasper−
lenfeingestrahlt und ultraschallgereinigt. Der Prüfbericht bestätigt eine He−Leckrate klei−
Experiment 35 
ner als 10−9 mbar l s−1. Alle Flansche sind in CF− Standardgrößen ausgeführt. Innen und 
außen sind Befestigungslaschen angebracht. Die Gesamtlänge beträgt 860 mm, der Innen−
durchmesser 200 mm, und das Volumen ca. 40 l. Alle Experimente (außer STM) sind in 
einer Ebene leicht zugänglich angeordnet. Die Probenoberfläche befindet sich immer 40 
mm außerhalb der Mittellinie. Jede Station kann so mit einer Lineardurchführung mit nur 
2 Freiheitsgraden erreicht werden. Durch den röhrenförmigen Aufbau sind bei kleinem 
Gesamtvolumen und einfacher Herstellung genügend große und kleinere Flansche reali−
siert. Die Flansche auf der Oberseite sind vor allem für Fenster vorgesehen, ebenso jene 
seitlich am STM und gegenüber dem LEED. Die Anordnung der anderen Experimente 
kann ebenfalls der Abb. 3−1 entnommen werden. Die Sputtergun ist weit vom 
empfindlichen LEED−Schirm entfernt, und mit dem QMS, das direkt gegenüber der 
Knudsenzelle angebracht ist, kann der Molekularstrom direkt aus der Knudsenzelle 
gemessen werden. Die Pumpöffnungen gehen nach unten, wo sie am wenigsten stören 
und doch zentral wirken.  
An den Stirnseiten, durch deren große Flansche auch eine spätere Erweiterung denkbar ist, 
sind die Lineardurchführung und die Transferkammer nangesetzt. Letztere ist mit einem 
metallgedichteten Schiebeventil von der Hauptkammer abtrennbar und mit einem eigenen 
Pump− und Druckmeßsystem ausgestattet. Dadurch lassen sich Proben in die Hauptkam−
mer transferieren, ohne dass diese aufwendig neu abgepumpt und ausgeheizt werden muss. 























Abb. 3−1 Skizze der UHV−Kammer 
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Abb. 3−2: Foto der UHV−Kammer (UHV II) 
Pumpstand 
Wegen der empfindlichen Meßmethoden wurde in der UHV−Kammer ein permanenter 
Arbeitsdruck von nicht mehr als 10−10 mbar angestrebt. Neben peinlicher Sauberkeit und 
der ausschließlichen Verwendung UHV−tauglicher Materialien und Geräten die bis 
200°C ausheizbar sind, wurde die Voraussetzung für diesen Arbeitsdruck geschaffen. Als 
sehr zuverlässig und bedienungsfreundlich haben sich bei uns Pumpstände mit einer Tur−
bomolekularpumpe und einer Drehschiebervorpumpe von der Firma Balzers erwiesen. 
Hier wurde die Drehschieber−Vorpumpe allerdings durch einen zusätzlichen trockenlau−
fenden Turbo−Pumpstand der Firma Balzers ersetzt, um ein absolut ölfreies Vakuum zu 
garantieren (vgl. Abb. 3−3). Da die Turbomolekularpumpen durch deren bewegten Teile 
und Elektronik Störungen verursachen, welche den STM−Betrieb beeinflussen könnten, 
wurden zusätzlich eine Ionen−Zerstäuberpumpe (IZ−Pumpe) mit 500 l/s Nennsaugleis−
tung und eine Titansublimationspumpe eingebaut. Damit die Turbomolekularpumpe ab−
geschaltet werden kann, ist zwischen der Pumpe und der Kammer ein Schiebeventil an−
geordnet. Da dieses bislang Viton gedichtet ist, stellt dies beim Betrieb ohne Turbopumpe 
primär eine gewisse Einschränkung im erreichbaren Enddruck (ca. 10−9mbar) dar. Dem 
wurde durch die großzügige Dimensionierung der IZ−Pumpe und der Ti−Pumpe entge−
gengewirkt. Ist es allerdings offen, treten zur Umgebung nur Metalldichtungen auf, die 
keine Beeinträchtigung mehr bewirken. Die Druckmessung erfolgt mit den üblichen 


































Abb. 3−3 Blockschaltbild Pumpstand 
Die Leistung einer Turbopumpe wird vor allem durch das Saugvermögen (in l/s) und das 
maximale Kompressionsverhältnis charakterisiert. Während das Saugvermögen über den 
größten Teil des Arbeitsbereiches ungefähr konstant bleibt, fällt es bei Erreichen des End−
drucks beim maximalen Kompressionsverhältnis auf Null ab. Beide Werte sind vor allem 
von der Gasart abhängig. Da hier aber nur eine grobe Abschätzung durchgeführt werden 
soll, werden mittlere Werte für N2 angenommen. Das Saugvermögen S ist durch die 
Saugleistung q und den Druck p definiert. 
 p
qS =  (3.1) 
Die Saugleistung, auch pV−Durchfluss oder Gasstrom, muss bei seriellen Pumpenanord−
nungen an jeder Stelle gleich sein. Die zu erwartende flächenbezogene Desorptionsrate der 
UHV−Kammer beträgt für ausgeheizten, kugelgestrahlten und rostfreien Stahl nach 
[Pup91], S. 158, ca. 10−12 mbar l/(s cm2). Mit einer Oberfläche von ungefähr 1 m2 errech−
net sich so die Desorptionsrate qdes zu 1·10
−8 mbar l/s. Bei 10−10 mbar ist dann theoretisch 
ein Saugvermögen von 100 l/s notwendig, das die verwendete Pumpe mit 500 l/s leicht 
erfüllen würde. Zu beachten ist jedoch, dass bei einem maximalen Kompressionsverhältnis 
der Turbomolekularpumpe von 107 und einem Enddruck kleiner 10−10 mbar ein Vorva−
kuumdruck von mindestens 10−3 mbar notwendig ist. Solange man im UHV arbeitet, lässt 
sich leicht nachrechnen, dass das Saugvermögen der Vorpumpe dagegen kaum Bedeutung 
hat. Durch das Ventil vor der Turbopumpe (Leitwert L = 6000 l/s) wird nach (2.1) das 
effektive Saugvermögen auf 460 l/s verringert, weitere Behinderungen wie Gitter, 
Eckstücke u.ä. sind bei genauer Rechnung gemäß (2.2) und (2.3) einzubeziehen. 
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3.1.1 Manipulation der Probe 
Allgemein 
Innerhalb der Kammer wird die zu untersuchende Probe mit einer speziellen Vorrichtung 
bewegt und positioniert. Sie besteht aus einem Transferarm und einem Transferrahmen 
(Abb. 3−4). Der Transferarm ist aus einer langen Lineardurchführung und einem Mecha−
nismus zur Aufnahme des Probenträgers an ihrem Ende zusammengesetzt. Proben dürfen 
eine Dicke zwischen 0 und 4 mm haben. Die „mittlere Probenoberfläche“ definiert dabei 
die Oberfläche einer 2 mm dicken Probe und befindet sich genau 40mm außerhalb des 
Zentrums. An speziellen Positionen, vor allem vor den Experimenten, sind spezielle Auf−
nahmen an dem Transferrahmen angebracht, in die der komplette Probenträger abgesetzt 
werden kann. Mit diesem Konzept wurde versucht, die Manipulation der Probe in der 
UHV−Kammer möglichst einfach und zuverlässig zu gestalten. Die meisten Positionen 
müssen nur einmal justiert werden, die Reproduzierbarkeit ist damit nicht mehr von der 
Bedienung der Drehdurchführung abhängig. Elektrische Kontakte können bei Bedarf in 
jeder Aufnahme montiert werden. Die Verdrahtung ist weitgehend starr und schränkt die 
Bewegung nicht ein. Die einzigen kritischen Kontaktfedern befinden sich am Probenträger 
und sind durch ein Ausschleusen leicht zu erreichen. Zudem kann der komplette 
Transferrahmen nach Öffnen nur eines 200er CF−Flansches komplett horizontal aus der 























Abb. 3−4 Transferarm und –rahmen (ohne UHV−Kammer CF−200 Flansch links) 
Transferarm 
Der Transferarm besteht im Wesentlichen aus einer langen Dreh−/Schiebedurchführung 
und den Teilen 270 bis 285 (vgl. Abb. 3−4 und Abb. 3−5). Das Endstück 285 wird auf das 
Ende der Durchführung geschraubt, die Spitze hat die Aufgabe, in die Stütze (308) einzu−
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fädeln. Der Mechanismus für die Aufnahme und Arretierung des Probenhalters ist auch in 
Abb. 3−4 skizziert. Über Federn (282) ist der Turm (280) in radialer Richtung beweglich 
aufgehängt, um eventuelle Dejustierungen des Probenträgers gegenüber dem Transferarm 
auszugleichen. Die „Nulllage“ ist einstellbar. An den Turm ist unten zwischen zwei Plat−
ten die Gleitplatte aus Teflon angebracht, auf der die Bohle (270) ca. 30 mm horizontal 
gleiten kann. Dies wird erreicht, indem der Transferarm gegen den Probenträger gedrückt 
wird. Eine Feder sorgt dafür, dass sich die Bohle normalerweise rechts befindet. Die Be−
wegung erfüllt zwei Aufgaben: Zum Einen wird über einen kleinen Hebel der große He−
bel (279) bewegt, der die Klemmung des Probenträgers in der Aufnahme und zur Kühl−
leitung löst. Zum andern wird durch den in Abb. 3−5 skizzierten Mechanismus der Pro−
benträger bei jedem Andruck ähnlich einem Kugelschreiber entweder arretiert oder gelöst. 
Kernstück ist der Riegel (276), der sich mit seinen zwei Nasen in zwei verschiedenen Po−
sitionen an den Riegelblechen (271) einhängen kann. Dadurch wird der Haken (36) ent−





Abb. 3−5 Mechanismus zum Arretieren der Probe 
 
 




Mit der Knudsenzelle, einem Eigenbau nach [Sch96], werden nach dem MBE−Verfahren 
(Molecular Beam Epitaxy) die Adsorbate auf die Probe aufgebracht. Es zeigt sich, dass bei 
den verwendeten organischen Molekülen die Temperatur mit einer Genauigkeit von 0,25 
°C eingestellt werden sollte. Eine genau reproduzierbare Adsorbattemperatur ist neben der 
Aufdampfzeit, dem Abstand und der Temperatur der Probe für definierte Bedeckungen 
Voraussetzung. Um den Verbrauch und damit auch die Verschmutzung der Kammer ge−
ring zu halten, ist ein schnelles Aufheizen der Tiegel erwünscht. Allerdings dürfen keine 
nennenswerten Überschwinger in der Temperaturkurve auftreten, da sonst die ganze Fül−
lung verdampft und den Blendenmechanismus belegt. Aufheiz− und Abkühlvorgänge 
dauern normalerweise zwischen 15 min und mehreren Stunden. Währenddessen ist meist 
eine fast ununterbrochene Anwesenheit erforderlich. Diese Bedingungen machten bei 
einer manuellen Temperatureinstellung selbst erfahreneren Experimentatoren immer wie−
der Schwierigkeiten und führten wiederholt zu erheblichen Verzögerungen. Neben den 
drei Tiegeln der Knudsenzelle wird auch der Probenträger (s.u.) resistiv mit einer Wolf−
ramwendel geheizt und stellt ähnliche Anforderungen. 
Als Lösung wird in diesem Abschnitt eine fernsteuerbare 4−Kanal−PID−
Temperaturregelung vorgestellt. Für das skizzierte Anforderungsprofil waren fertige Geräte 
zu akzeptablen Preisen auf dem Markt nicht verfügbar, deswegen wurde eine Kombinati−
on aus Eurothermreglern, Standardnetzteilen und eigenen Schaltungen gewählt. 
Temperaturmessung 
Die Temperaturmessung erfolgt hier ausschließlich durch Thermopaarlegierungen (Dräh−
te) vom Typ K (Chromel / Alumel), die den Bereich von 77K bis 1000K abdecken. In 
der Praxis sind einige Punkte besonders zu beachten, da falsche Messungen mangels Ver−
gleich meistens nicht auffallen: 
• Der thermoelektrische Kontakt (oft ein kleiner Schweißpunkt) der Drähte muss in 
guter thermischer Verbindung zu dem Bauteil, dessen Temperatur gemessen wer−
den soll, stehen. Weil im UHV jegliches Gas fehlt, treten bei nachlässiger oder 
fehlender Befestigung schnell erhebliche Fehlmessungen auf. 
• Bei dynamischen Prozessen und wärmeableitenden Halterungen sind die Wärme−
leitung und die Wärmekapazität des Materials zu berücksichtigen. 
• Ausschlaggebend für die Thermospannung ist fast immer die „kürzeste“ elektrische 
Verbindung zwischen den Drähten, also sorgfältig isolieren oder frei verlegen! 
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• Wenn der Thermokontakt auch eine elektrische Verbindung zu einem unisolierten 
Bauteil hat, was sich oft nicht vermeiden lässt, muss die Thermospannung völlig 
potentialfrei gemessen werden. Günstig ist dies nur durch batteriebetriebene 
Handgeräte möglich. 
• Für den gesamten Leitungsweg bis zum Messgerät sollten richtig gepolte Aus−
gleichsleitungen (Drähte mit demselben Thermopaar), Thermostecker und spe−
zielle Durchführungen verwendet werden. Nur so ist in der Praxis eine reprodu−
zierbare, stabile und genaue Messung möglich. 
• Kalibrierungen und Tests sollten mit der kompletten Leitungsführung möglichst 
betriebsnah durchgeführt werden. 
Die Beachtung dieser Punkte hat die Probleme und Tücken einer Temperaturmessung im 
UHV erheblich reduziert.  
Netzgerät 
Alle zur Anwendung kommenden Heizungen sind mit Glühwendeln aus Wolfram aufge−
baut. Sie haben eher kleine Widerstände im Bereich einiger Ohm und werden zum Teil 
mit bis zu 30 Watt belastet. Da die Endtemperatur sehr gleichförmig sein sollte, die Heiz−
wendeln geschont werden müssen, und die kleinen Massen der Tiegel und Probenträger 
wenig Pufferwirkung haben, scheidet eine einfache Ansteuerung durch Ein− und Aus−
schalten des Heizstroms aus. Da zudem lange Leitungen und schlechte Kontakte der 
Durchführungen auftreten können, erscheint ein Netzgerät mit einer Stromregelung durch 
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Abb. 3−7 Schaltplan Treiber 
Es wurden zwei günstige Doppel−Labornetzgeräte gewählt. Diese haben sich schon früher 
im Laborbetrieb bewährt und gestatten eine Kontrolle der Ströme und Spannungen durch 
je vier Digitalanzeigen. Die Einstellung des Stromes erfolgte ursprünglich durch einen Po−
tentiometer. Dieser wurde mit einer Schaltung gemäß Abb. 3−7 verbunden. Diese Schal−
tung hat im Wesentlichen die Funktion, das Ausgangssignal des Eurothermreglers durch 
einen Optokoppler galvanisch getrennt auf das Netzgerät zu übertragen. Durch die zwei 
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Empfängerdioden ist der Optokoppler HCNR 200 von HP besonders für eine analoge 
lineare Signalübertragung geeignet. Mit den 500k und 50k Trimm−Potentiometer können 
der Nullpunkt und die Verstärkung justiert werden. Besonders ist darauf zu achten, dass 
der maximale Bereich des Netzgerätes nie überschritten wird. Mit einem Umschalter kann 
in den ursprünglichen manuellen Betrieb gewechselt werden. Der 500 Ω Eingangswider−
stand gewährleistet, dass die Ansteuerung sowohl mit 0 – 10V als auch mit 0−20mA funk−
tioniert.  
Die einstellbare Spannungsbegrenzung bleibt natürlich weiterhin erhalten, im Betrieb ist 
sie also ausreichend weit aufzudrehen. Wesentlich ist außerdem der für jeden Kanal galva−
nisch völlig getrennte Aufbau, d.h. dass auch die Netzteile für jeden OP eigene Trafo−
wicklungen benötigen. Bei den gewählten Eurothermreglern (s.u.) können sich sonst die 
Temperaturmessungen gegenseitig beeinflussen, da die internen Schnittstellenbausteine 
nicht ausreichend getrennt sind. Schließlich wurden für den Dauerbetrieb im Mess−Rack 
noch Lüfter außen auf die Kühlkörper der Leistungstransistoren der Netzgeräte montiert. 
PID−Regler 
Hierfür wurde der Typ 2416 mit Thermoelementeingang, Stetigausgang und serieller 
Schnittstelle der Firma Eurotherm1 gewählt. Die Schaltung ist so ausgelegt, dass 0 bis 100 
% Ausgangsleistung genau 0 bis 3 A am Netzgerät entsprechen, In der Praxis sind die 
Obergrenzen entsprechend zu wählen. Im Modus „MAN“ kann das Ausgangssignal, im 
Modus „AUTO“ die Temperatur direkt vorgegeben werden. Die Einstellung der 
Regelparameter muss für jede Heizung und für jeden Temperaturbereich gesondert 
erfolgen. Es ist sinnvoll, zuerst das Ausgangssignal auf einen Wert zu begrenzen, der etwas 
über dem zu erwartenden Wert bei der höchsten Temperatur liegt. Der Regler startet bei 
einer kalten Probe mit dem eingestellten Maximum. Dann kann ein Sollwert vorgegeben 
und die Selbstoptimierung gestartet werden. Da beim ersten Durchgang ein 
Überschwingen zu erwarten ist, sollte der Sollwert unterhalb der maximal zulässigen 
Temperatur gewählt werden. Ein typischer Temperaturverlauf einer Selbstoptimierung 
zeigt Abb. 3−8. Eine vorgegebene Temperatur (gestrichelte Linie) wird ohne 
Überschwinger zügig angefahren. Im UHV wird eine Konstanz von 0,1°C problemlos 
erreicht. Zu schnelle Sollwertänderungen, insbesondere bevor der vorherige Sollwert 
erreicht wurde, können trotzdem zu Überschwingern führen. 
Es sei noch angemerkt, dass sich die Heizleistung P zur Regelgröße, dem Strom I, gemäß 
P = R I2 verhält. Da aber der Widerstand R des Heizdrahtes in der Regel auch mit der 
Temperatur T ansteigt, ist die effektive Abhängigkeit vom Strom noch steiler. Bei der 
                                             
1 Eurotherm Regler GmbH, Ottostr. 1, D – 65549 Limburg 
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Konstruktion der zu heizenden Bauteile wurde darauf geachtet, die Wärmleitung durch 
mechanische Kontaktflächen möglichst gering zu halten. Ab einer gewissen Temperatur 
müssen auch die Verluste durch Strahlung, die proportional zu T4 sind, berücksichtigt 





Abb. 3−8 Temperaturkurve für die Selbstoptimierung auf  150°C, dann Sollwerte 100°C und 165°C 
3.1.3 Laborüberwachung und Internet 
Sowohl der Betrieb der UHV−Anlagen, als auch viele Experimente erfordern eine regel−
mäßige Protokollierung verschiedener Messgrößen. Von Vorteil wäre es auch, diese über 
lange Zeiträume automatisiert speichern und eventuell ferngesteuert kontrollieren zu kön−
nen. Die digitalen Schnittstellen moderner Messgeräte, die günstige Verfügbarkeit von PCs 
und die rasante Verbreitung des Internets mit den immer wachsenden Möglichkeiten wa−
ren die wichtigsten Voraussetzungen für eine erfolgreiche Entwicklung der sogenannten 
Laborüberwachung [Gri99]. Die Kommunikation der Messgeräte mit dem zentralen Kon−
troll−PC erfolgt über eine Schnittstellenkarte mit zwölf RS−232−Ports. Durch Hard− 
und Softwarefehler in den Messgeräten und lange Leitungen war ein erheblicher Pro−
grammieraufwand nötig, um alle möglichen Störungen abzufangen. Zukünftig ist die 
Verwendung symmetrischer Bus−Schnittstellen wie z.B. RS−485 oder IEEE488 zu emp−
fehlen, da deren Störanfälligkeit geringer ist und mehrere Geräte an eine Schnittstelle an−
geschlossen werden können. Die Erfassung, die automatische Speicherung, und die lokale 
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Darstellung aller Messgrößen übernimmt eine unter TestPoint programmierte Anwen−
dung. In der aktuellen Ausbaustufe werden folgende Werte erfasst: 
o Druck UHV I 
o Druck UHV II 
o Druck Transferkammer 
o Temperatur Probenträger 
o Temperatur Knudsenzelle Tiegel A 
o Temperatur Knudsenzelle Tiegel B 
o Temperatur Knudsenzelle Tiegel C 
o 10 völlig frei konfigurierbare Kanäle eines digitalen Hochleistungsmultimeters von 
Keithley 
Durch den modularen Aufbau der Software können ohne Aufwand weitere Messgeräte 
aufgenommen werden. Alle Werte werden ca. jede Minute aktualisiert. Je nach Einstel−
lung werden die letzten 50 bis 1000 Sätze für eine grafische Anzeige zwischengespeichert. 
In monatlichen Dateien werden stündlich die aktuellen Messwerte abgelegt. So ist auch 
später der Zustand der Kammern zu jeder Zeit nachvollziehbar. Dies kann auch Abhilfe 
schaffen, wenn einmal versäumt wurde, einen Wert zu protokollieren. In einem nächsten 
Schritt ist geplant, bei besonderen Ereignissen automatisch Emails oder SMS−Nachrichten 
zu verschicken. Die Möglichkeiten dafür sind bereits vorhanden (Abb. 3−9). Um ausge−
wählte Daten auch zu Hause oder an anderen Standorten verfügbar zu machen, hat auf 
den Kontroll−PC ein weiterer Apache−WWW−Server (und nur der!) Zugriff. Eine der 
Webseiten ist in Abb. 3−10 zu sehen. 
Die Übertragung der Daten kann aber auch in die andere Richtung erfolgen. So ist es jetzt 
bereits möglich, nach Freischaltung und bei entsprechender Passworteingabe, den Sollwert 
der Eurothermregler in einer WWW−Seite zu verändern. Langwierige Abkühlvorgänge 
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Abb. 3−9 Blockdiagramm Laborüberwachung über das Internet 
 
 
Abb. 3−10 Druckanzeige im Internet 
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3.1.4 LEED 
Für die LEED−Untersuchungen wurde die UHV−Anlage im Rahmen dieser Arbeit um 
eine 4−Gitter−Reverse−View−LEED−Optik „ErLEED Optics 150“ der Firma Specs2 
erweitert. Die Aufnahme der Beugungsbilder erfolgt über eine CCD−Kamera, die direkt 
über eine Frame−Grabber−Karte an den Mess−PC angeschlossen ist. Die Speicherung 
und Aufbereitung der Bilddaten und der zugehörigen Messparameter steuert die zum Sys−
tem gehörige Software „Aida−PC“, welche direkt mit der Kamera und der Steuerelektro−
nik kommuniziert. Beugungsbilder waren im Energiebereich von einigen 100 eV bis her−
unter zu ca. 7 eV möglich. Für spätere Untersuchungen von Substratkristallen ist das Sys−
tem auf die Anwendung als Auger−Spektrometer vorbereitet. Dazu muss lediglich noch 
die zugehörige Software zur Ansteuerung der digitalen Elektronik erworben werden. Um 
den LEED−Schirm vor Kontamination zu schützen wurde ein Shutter−Mechanismus 
(Abb. 3−11) angebracht, der den kompletten Schirm bei Nichtverwendung abdeckt. Nä−
here Details, auch zur Kamerahalterung direkt an der UHV−Kammer, finden sich in 
[Wal02]. 
 
Abb. 3−11 LEED−Optik mit Shutter Mechanismus 
 
3.1.5 QMS 
Für die Massenspektrometrie wurde ein Quadrupolmassenspektrometer „Prisma 200“ der 
Firma Balzers beschafft und in die Anlage integriert. Damit können Bruchstücke bis zu 
                                             
2Fa. SPECS GmbH, Voltasraße 5, D-13355 Berlin, www.specs.de 
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einer Masse von 300 AMU detektiert werden. Das ist für die meisten organischen Mole−
küle ausreichend, zumal selbst größere Moleküle ihre Hauptbruchstückmasse vorwiegend 
in diesem Bereich haben. Für die sensiblen TDS−Messungen steht neben dem Faraday 
Detektor ein Channeltron zur Verfügung. Die Nachweisgrenze liegt damit bei 10−14 mbar. 
Um bei der Thermodesorption nur die vom Kristall desorbierenden Moleküle zu analy−
sieren, wurde vor dem QMS eine Tülle angebracht, welche unmittelbar vor der Proben−
oberfläche endet (siehe Abb. 3−12). Dazu musste zusätzlich ein Mechanismus (Abb. 3−13) 
konstruiert werden, der es erlaubt das QMS mehr oder weniger weit in die Kammer hin−
einragen zu lassen. Genauere Angaben dazu sind in [Wal02] zu finden. Neben der mitge−
lieferten Software zur Ansteuerung des Spektrometers wurde eine Software geschrieben, 





Abb. 3−12 In UHV−Kammer eingebautes Quadru−
polmassenspektrometer mit aufgesetzter Tülle. 





Zur Sublimation von Molekülschichten wurde eine Knudsenzelle mit drei unabhängig 
voneinander heizbaren Tiegeln nach einer vorhandenen Vorlage aus der Arbeitsgruppe 
gebaut (Abb. 3−14). Die Möglichkeit, drei verschiedene Substanzen zur Verfügung zu 
stellen, verringert nicht nur den Arbeitsaufwand für den Wechsel der Substanzen, sondern 
ist auch Voraussetzung dafür, verschiedene Substanzen gleichzeitig bei unterschiedlichen 
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Temperaturen zu verdampfen. Dazu kann mit einem Blendenmechanismus jede beliebige 
Kombination von Tiegeln geöffnet werden. Jeder Tiegel lässt sich bis 1000°C über eine 
Wolframwendel heizen, während die Temperatur der anderen durch Wasserkühlung nicht 
über Raumtemperatur ansteigt. Die Wasserkühlung ermöglicht es außerdem, Substanzen 
im UHV zu untersuchen, die bei der Ausheiztemperatur von 150°C schon einen nen−
nenswerten Dampfdruck haben und ohne Kühlung entweder vollständig sublimieren oder 
die Kammer kontaminieren würden. Die drei Tiegel sind symmetrisch zur Achse des Ge−
häuses angeordnet und um etwa 5° zu dieser hin geneigt, so dass sich die Strahlen aller 
sublimierten Stoffe in 11 cm Abstand von der Gehäusevorderseite, und somit bei gegebe−
ner Geometrie genau auf der Probenoberfläche, schneiden. Jeder Tiegel enthält zwei ge−
genüberliegende, axial angeordnete Kammern. Eine Kammer enthält das zu verdampfende 
Material und die andere ein Thermoelement um die Tiegeltemperatur exakt zu messen. 









Die UHV−STM−Messungen konnten mit ei−
nem Omicron VT−UHV−STM durchgeführt 
werden. Das Komplettsystem wird von der Fir−
ma in einer Bolt−on−Einheit geliefert, und ist 
so unabhängig über einen CF160 Anschluss an 
die UHV−Anlage anzuflanschen. Die Schwin−
gungsentkopplung gegenüber der UHV−
Kammer erfolgt mittels Wirbelstromdämpfung. 
Zur Kühlung wird der Probenträger im Gerät 
über eine Kupferlitze an den Helium−
Durchflusskryostaten angekoppelt. Diese Kup−
ferlitze kann aber Schwingungen direkt vom 
Kryostaten in das System einkoppeln und ver−
ringert somit die Effektivität der Schwingungs−
dämpfung. Bei maximalem Heliumdurchfluss 
konnte eine minimale Probentemperatur von 
20K erreicht werden. In der Praxis wurde das 
Gerät aus Wirtschaftlichkeitsgründen jedoch meist bei ca. 25 K, was einem erheblich ge−
ringeren Heliumverbrauch entspricht, betrieben. Das STM verfügt über eine Grobpositio−
nierung der Spitze in x−, y− und z− Richtung, die über „stick−slip“ Antriebe realisiert ist. 
Der Röhrchenscanner hat eine maximale Scanweite von ca. 12µm. Mit einem Wobble−
Stick können die Proben vom UHV−Manipulator übernommen, und direkt in die Pro−
benhalterung im STM eingesetzt werden. Die STM−Spitzen werden in spezielle Halte−
rungen geklemmt, welche dann magnetisch am Röhrchenscanner fixiert werden. Weitere 
Einzelheiten über das kommerzielle System können aus [Omi97] entnommen werden. Da 
die Biasspannung bei diesem STM an der Probe angelegt wird, beziehen sich Tunnelspan−
nungen im Folgenden auf die Probe. 
Luft−STM 
Die STM−Experimente an ambienten Bedingungen wurden mit einer modifizierten Form 
des seit langem in der Arbeitsgruppe Prof. Heckl verwendeten „pocket−size−STM“ 
durchgeführt (Abb. 3−16). Das kompakte Design basiert auf einem Röhrchenscanner.  
Die Annäherung der STM−Spitze erfolgt mechanisch über zwei Mikrometerschrauben. 
Um Experimente in Flüssigkeitstropfen zu ermöglichen wurde das STM so verändert, dass 
 
Abb. 3−15 Omicron VT−STM im ausgebau−
ten Zustand ohne Bolt−on−Einheit 
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die Probe horizontal eingebaut werden kann. Dazu wurde der Korpus gedreht und neu 
gelagert. 
Zur Optimierung des Gerätes wurden unter anderem folgende Maßnahmen ergriffen: 
− sauber getrennte Führung von empfindlichen Leitungen 
− Abschirmung von Hochfrequenz Leitungen 
− Tunnelverstärker besonders nahe an der Probe 
− Abgeschirmtes Tunnelstromkabel 
− Vermeidung von Brummschleifen 
− Schwingungsisolierte Lagerung des Messplatzes 
− Saubere Abstimmung des IVC 
− Aufnahme von Piezoresonanzkurven 
− Beobachtung des Frequenzspektrums des Tunnelstroms 
Das STM wird mit einer kommerziellen SPM−Elektronik der Firma RHK betrieben. Es 
wurde der mit der Elektronik gelieferte IVC verwendet. 
Angaben von Tunnelspannungen im Zusammenhang mit diesem STM beziehen sich im 
Folgenden auf die Spitze da die Bias Spannung bei diesem Design an der Spitze angelegt 
wird. Der Tunnelstrom wird an der Probe abgegriffen. 
 
Abb. 3−16 Modifiziertes Luft STM mit horizontal liegender Probe 
  
4 Messungen und Ergebnisse an molekularen Adsorbat−
schichten 
Ziel der vorliegenden Arbeit war es eine zweidimensionale Gast−Wirt−Struktur zu 
erzeugen. Diese Struktur sollte in einer bottom−up Strategie durch molekulare 
Selbstassemblierung hergestellt werden. Aufgrund bisheriger Untersuchungen und 
Erfahrungen mit wasserstoffverbrückten, organischen Molekülen in den Arbeitsgruppen 
von Prof. Hietschold und Prof. Heckl wurde hierfür Trimesinsäure als Ausgangsmolekül 
vorgeschlagen. Analog zum dreidimensionalen Vorbild sollte versucht werden, eine 
zweidimensionale Struktur aus Trimesinsäure (TMA) Molekülen auf einer einkristallinen 
Oberfläche zu erzeugen. Platziert man TMA−Moleküle in einem Modell auf geeignete 
Weise, so endet man intuitiv in einer bienenwabenförmigen Anordnung, (Abb. 4−1) die 
im Folgenden als „chickenwire“ Struktur bezeichnet wird. Dabei bildet jede der drei 
Carboxylgruppen eines TMA−Moleküls zwei Wasserstoffbrückenbindungen mit einem 
benachbarten Molekül aus.  
Dieser theoretische Vorschlag wurde erstens durch Kraftfeldrechnungen, bei denen sich 
die Struktur als stabil erwies, und zweitens von der Bulk−Struktur untermauert [Her85]. 
Die Moleküle liegen im 3D Kristall in Schichten mit genau der vorgeschlagenen Konfigu−
ration vor. Allerdings werden diese Schichten auf komplizierte Weise von anderen Ebenen 
so durchdrungen, dass letztlich doch alle Kavitäten mit Molekülen gefüllt sind (Abb. 4−2). 
Durch Ko−Kristallisation mit anderen Molekülen wurden in der Vergangenheit bereits 
verschiedene andere dreidimensionale Kristallstrukturen von Trimesinsäure gezüchtet. In 
den meisten dieser Kristalle waren die Hohlräume von den kokristallisierten Molekülen 
besetzt [Cha99][Kol99].   
Die Herausforderung bestand darin, ein geeignetes Substrat und eine geeignete Präparati−
onsmethode zu finden, um die wegen der Kavitäten energetisch ungünstigere Struktur 
zweidimensional auf einer Kristalloberfläche zu selbstassemblieren. Auf Grund der sechs 
möglichen Wasserstoffbrückenbindungen ist eine stabile Struktur zu erwarten, die sich im 
STM abbilden lassen sollte [Bar00]. Bei der Auswahl des Substrats muss ein Kompromiss 
zwischen hinreichend starker Adsorbat−Substrat−Wechselwirkung und ausreichender 
lateraler Beweglichkeit gefunden werden. Außerdem muss der Energiegewinn durch die 
Ausbildung der Wasserstoffbrückenbindungen in der vorgeschlagenen Weise höher sein, 
als die Adsorptionsenergiedifferenz einer vergleichsweise dicht gepackten Struktur. Im 
Folgenden werden die Ergebnisse der Adsorptionsexperimente von TMA auf Silber (111), 
Silizium (111), natürlichem Graphit und HOPG vorgestellt. Hier sei vorweggenommen, 
dass die vorgeschlagene Struktur auf Graphit in den UHV−Experimenten erfolgreich her−
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gestellt werden konnte (Kapitel 4.5). Dort wird auch genauer auf die Geometrie der 
Struktur inklusive der Bindungsverhältnisse eingegangen. 
 
 
Abb. 4−1 Modell der chickenwire Struktur. Jeweils sechs 
TMA−Moleküle bilden einen Ring. Dabei sind alle sechs 




Abb. 4−2 Im dreidimensionalen TMA−Kristall durchdringen 
sich horizontale und vertikale Ebenen unter ca. 60° so dass 
alle Kavitäten in den Sechserringen gefüllt sind. Zu sehen sind 
10 horizontale und 6 vertikale Ebenen. 
 




Abb. 4−3 Strukturmodell von Tri−
mesinsäure (C9H6O6) mit van−der−
Waals Radien 
Abb. 4−4 Strukturmodell von Co−
ronen (C24H12) mit van−der−Waals 
Radien der Atome 
Abb. 4−5 Strukturmodell von 
Fulleren (C60, Buckyballs). 
4.1.1 Trimesinsäure 
Das im Zentrum dieser Arbeit stehende Trimesinsäuremolekül (1,3,5−Tricarboxybenzene) 
ist ein künstlich synthetisiertes Kohlenwasserstoffderivat. Es besteht aus einem zentralen 
Benzolring mit drei Carboxylgruppen in symmetrischen 1,3 und 5 Positionen. Aufgrund 
der planaren Struktur ist es gut für die Adsorption auf Oberflächen geeignet. Die Carbo−
xylgruppe bildet laut der Klassifizierung z.B. in [Jef97] mittelstarke 
Wasserstoffbrückenbindungen mit entsprechenden angrenzenden Molekülen und bietet 
sich somit besonders für wasserstoffverbrückte, supramolekulare Strukturen an.  
 
Abb. 4−6 Massenspektrum von TMA die Hauptpeaks liegen bei 120, 165, 193 und 210 AMU 
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In Vorversuchen konnte gezeigt werden, dass das Molekül bei Raumtemperatur einen 
vernachlässigbaren Dampfdruck besitzt und somit für die Verwendung im UHV geeignet 
ist. Die Sublimationstemperatur wurde zu 183°C bestimmt. Bereits bei wenigen Grad 
Celsius unterhalb der Sublimationstemperatur ist der Partialdruck in der UHV−Kammer 
kleiner 10−15 mbar und somit nicht mehr mit dem Quadrupolmassenspektrometer nach−
weisbar. Das Massenspektrum in Abb. 4−6 zeigt, dass sich das mit seiner molekularen 
Masse von 210,14 AMU relativ große Molekül jedoch ohne zerstört zu werden im UHV 
sublimieren lässt. Zur Aufnahme des Massenspektrums wurden die Moleküle direkt aus der 
Knudsenzelle in Richtung des QMS sublimiert. Das Spektrum reproduziert sehr gut den 
Literaturwert für unzerstörte Moleküle (Fingerprint) [NIS]. Der Haupt−Peak liegt bei 193 
AMU, was aus der instrumentell bedingten Ionisierung zum Nachweis im QMS bzw. der 
Abspaltung einer OH−Gruppe resultiert (vgl. 2.4.2). 
4.1.2 Coronen 
Das planare Coronen Molekül besteht aus einem geschlossenem Ring von sieben Benzol−
ringen (sechs Moleküle im Ring und einer in der Mitte). Am Rand sind die freien Bin−
dungen durch Wasserstoffatome abgesättigt (vgl. Abb. 4−4). Der Durchmesser des Mole−
küls beträgt ca. 9,5 Å. Auch als „kleinste Graphitflocke“ bezeichnet [Wal99], kommt das 
Kohlenwasserstoffmolekül als eines der komplexesten Moleküle im interstellaren Raum 
vor. Wegen seines extrem geringen Dampfdrucks [Chi02] eignet sich Coronen für die 
Sublimation im UHV. In STM−Experimenten konnte gezeigt werden, dass sich das Mo−
lekül mit einer atomaren Masse von 300,36 AMU im UHV durch thermisches Verdamp−
fen sublimieren und somit auf Kristalloberflächen aufbringen lässt. Mit TDS war dieser 
Nachweis nicht möglich da das Quadrupolmassenspektrometer nur Massen bis 300 AMU 
detektieren kann und so kein Fingerprint reproduziert werden kann (Abb. 4−7).  
 
Abb. 4−7 Massenspektrum von Coronen [NIS]. Die Hauptbruchstückmassen liegen bei 300 und 150 
AMU.  
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4.1.3 C60Fulleren 
Obwohl zwei der Modifikationen des Kohlenstoffs, nämlich Graphit und Diamant, seit 
langem bekannt sind, wurde die dritte Modifikation, die Fullerene, erst gegen Ende des 
20. Jahrhunderts vor wenigen Jahren entdeckt [Meh96]. Bei der Untersuchung von Koh−
lenstoffclustern in Molekularstrahlen beobachteten Curl, Kroto, Smalley und deren Mitar−
beiter geschlossene Käfige aus Kohlenstoffatomen der Zusammensetzung Cn, wobei n eine 
ganze Zahl ist [Kro85].  
Hierfür erhielten sie 1996 den Nobelpreis für Chemie. Das herausragendste Molekül war 
hierbei das C60−Fulleren, das fast die Gestalt einer Kugel besitzt und aus 60 Kohlenstoff−
atomen besteht (Abb. 4−5). Angeregt durch die Konstruktionen der Kuppelbauten des 
Architekten Buckminster Fuller, der seine Kuppeln aus Sechsecken und Fünfecken zu−
sammenzusetzen pflegt, gaben Kroto und Mitarbeiter den neuentdeckten Kohlenstoffmo−
lekülen den Namen Buckminsterfullerene, im englischen Sprachgebrauch auch "Bucky−
balls" genannt. Heute hat sich der etwas kürzere Name "Fulleren" durchgesetzt. Einige 
Jahre später fanden die Astrophysiker Krätschmer, Huffman und ihre Mitarbeiter einen 
Weg, diese Moleküle in großer Menge zu produzieren [Krä90]. Mehr zufällig entdeckten 
sie im Ruß einer abgebrannten Lichtbogenelektrode einen großen Anteil an C60 (etwa 
zehn Prozent) und C70 (etwa ein Prozent), sowie höhere Fullerene (0,1 Prozent). 
In dieser Arbeit wurde es wegen seiner gut in die TMA−Netz−Struktur passenden Größe 
von ca. 7Å und seiner chemischen Stabilität gegenüber organischen Lösungsmitteln als 
Gastmolekül verwendet. Die besondere Eigenschaften der Fullerene wie die Photoleitfä−
higkeit, nichtlineare Absorption und Elektrolumineszenz schaffen interessante Perspektiven 
für weitere Untersuchungen. 
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4.2 Substrate und Präparation 
4.2.1 Silber (111) 
Silber bildet ein für viele Edelmetalle typisches kubisch flächenzentriertes (fcc) Gitter (Abb. 
4−8). Die (111)−Ebene liegt dabei als hexagonal dichteste Packung der Silberatome vor. 









Abb. 4−8 a) fcc Gitter mit eingezeichneter (111) Ebene b) Draufsicht auf die (111) Oberfläche. Durch die 
ABC Stapelung entstehen zwei verschieden breite Stufenkanten 
Der Einkristall wurde bei der Firma Mateck3 „wie geschnitten“ in (111) Orientierung 
gekauft und im Haus poliert. Anschließend wurde die Kristalloberfläche im UHV durch 
Sputter/Heizzyklen weiter aufbereitet. An Raumtemperatur wurde der Kristall unter 
mbar5101 −⋅ Argon Atmosphäre ca. 15min bei 500 eV gesputtert. Zum Ausheilen der 
Oberfläche wurde der Silberkristall anschließend mehrmals für wenige Minuten auf 550°C 
getempert, und dann über eine PC gesteuerte Temperaturrampe über einen Zeitraum von 
zwei Stunden langsam wieder auf Raumtemperatur abgekühlt. Diese Vorgänge wurden so 
lange wiederholt, bis sich in LEED−Experimenten ein scharfes Beugungsbild bis hin zur 
dritten Ordnung zeigte (Abb. 4−9). 
Abb. 4−10 zeigt eine STM−Aufnahme einer so präparierten Silber(111)−Oberfläche. 
Aufgrund der schwachen Korrugation ist atomare Auflösung nur sehr schwer erreichbar, 
konnte hier aber dennoch gezeigt werden.  
                                             
3 Fa. Mateck, Im Langenbroich 20, D-52428 Jülich 
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Zwischen den Experimenten wurde der Kristall in der UHV−Kammer stets auf ca. 300°C 
gehalten. Da diese Temperatur weit über der Sublimationstemperatur von nahezu allen 
Substanzen in der Vakuumkammer liegt, adsorbieren kaum Moleküle auf der Probe und 
diese bleibt optimal sauber. Erst kurz vor dem Experiment wurde die Heizung abgeschal−





Abb. 4−9 LEED−Aufnahme der frisch präparierten Ag(111)−Oberfläche. a) 1.Ordnung bei 59 eV  




Abb. 4−10 STM−Aufnahme von einer Ag(111)−Oberfläche  
mit atomarer Auflösung (IT=8nA; UT=670mV). 
4.2.2 Silizium (111) 
Als weiteres Substrat wurde eine Si(111)−Oberfläche verwendet. Diese Oberfläche wurde 
wegen ihrer Relevanz für die Halbleiterindustrie vielfach untersucht und charakterisiert. 
Aufgrund der ungesättigten Bindungen an der Oberfläche („dangling bonds“) bildet die 
Oberfläche eine 7x7−Rekonstruktion aus [Bin83]. Wegen der Affinität zu kovalenten 
Bindungen stellt die Si(111)−Oberfläche bezüglich Reaktivität das Gegenteil zur inerten 
Graphit−Oberfläche dar, und lässt hohe Adsorptionsenergien erwarten.  
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Die Präparation der Si(111)−Oberfläche mit gut ausgebildeter 7x7−Rekonstruktion erfolgt 
nach einem etwas aufwendigen Standardverfahren [Swa89]: Wegen des geringen Wider−
stands von Si wurden die Proben in 2x10 mm Streifen (anstatt von quadratischen Proben) 
geschnitten, um bei der Direktstrom−Heizung die UHV−Stromdurchführungen nicht zu 
überlasten. Anschließend wurden diese Streifen im Ultraschallbad in Aceton gereinigt. Um 
Kontamination zu verhindern sollte anstatt einer Metallpinzette eine saubere Teflonpin−
zette verwendet werden. Nach dem Einschleusen in die UHV−Anlage muss die Probe 
langsam, mit indirekter Heizung (Strahlungsheizung), bis auf ca. 550°C ausgegast werden. 
Dabei ist der Druck zu beobachten. Er sollte am Ende im unteren 10−10 Bereich liegen. 
Anschließend wird die Probe weiter unter leichter Rotglut für einige Stunden getempert, 
um auch in die obersten Atomlagen eindiffundierte Verunreinigungen zu desorbieren. 
Beim nun folgenden „Flashen“ der Probe wird das Silizium mittels Direktstromheizung 
mehrmals kurz zur Weißglut (T ≈ 1200°C) gebracht und dann wieder auf ca. 600°C abge−
kühlt. Dabei erfolgt das Flashen anfangs nur sehr kurz, damit der Druck keinesfalls über 
1·10−9 mbar ansteigt. Im letzten Zyklus soll die Probe ca. 1 Minute auf Weißflut bleiben 
(vgl. Abb. 4−11). Bei den Experimenten entsprachen 5 A Probenstrom ca. 1200°C und 1 
A etwa 600°C Probentemperatur. Letztlich wird die Probe mit ca. 1−2 K/s auf Raum−
temperatur abgekühlt, wobei die langsame Abkühlgeschwindigkeit essentiell für die Bil−
dung einer ausgeprägten 7x7 Rekonstruktion ist. Abb. 4−12 zeigt eine STM−Aufnahme 
einer so präparierten Probe. 
  
Abb. 4−11 Zeitlicher Ablauf beim "Flashen" einer Si Probe. Abb. 4−12 STM−Aufnahme einer Si(111)−
7x7−Oberfläche (IT=2 nA, UT = 1,6 V). 
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4.2.3 Graphit (0001) 
Der in der Rastertunnelmikroskopie häufig als Standard−Substrat verwendete Graphit ist 
ein chemisch inerter Schichtkristall, dessen einzelne Lagen durch van−der−Waals−
Wechselwirkungen zusammengehalten werden. Die kovalent gebundenen Kohlenstoff−
atome innerhalb der Schichten sind sp² hybridisiert. Mit einem Atomabstand von 1,42 Å 
bilden sie ein hexagonales Gitter mit einer Gitterkonstante von 2,46 Å. Durch die ABAB 
Stapelung (Abb. 4−13) sitzt nur jedes zweite Atom an einem äquivalenten Gitterplatz. Im 
STM−Bild (Abb. 4−14) sind auf Grund der etwas höheren Zustandsdichte an der Fermi−
kante nur jene Atome als „helle“ Stellen sichtbar, unter denen sich in der nächsten Atom−
schicht kein Atom befindet. Dadurch ergibt sich eine hexagonale Struktur mit einer Git−
terkonstante von 2,46 Å, was dem Abstand übernächster Nachbaratome entspricht und nur 







Abb. 4−13 Graphitgitter. Die Draufsicht auf das Gitter zeigt die Atompositionen die sich aus dem Raum−
gitter bzw. der ABAB Stapelfolge ergeben. Die dick umrandeten Atome in der Draufsicht sind im STM als 
Stellen hoher Zustandsdichte sichtbar. Die halbgefüllten Atome haben ein Nachbaratom in der darunter 
liegenden Schicht und sind im STM−Bild nicht sichtbar. 
Aufgrund der schwachen van−der−Waals−Bindungen zwischen den einzelnen Graphitla−
gen ist es möglich, Graphitschichten von 10 bis 20 µm Dicke mit Klebeband abzuziehen. 
Die auf diese Weise freigelegten (0001)−Oberflächen sind über mehrere hundert Nano−
meter atomar eben und nahezu defektfrei. Zur Untersuchung im UHV wurde der Kristall 
sofort nach dem Abziehen ins UHV geschleust und dort zur weiteren Reinigung einige 
Stunden auf 500 °C gehalten. Diese Behandlung führt in der Regel zu deutlich schärferen 
LEED−Reflexen. 
Während für reine STM−Experimente hochorientierter pyrolytischer Graphit (HOPG) 
verwendet werden konnte, musste für die LEED−Experimente auf die selten vorkom−
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menden natürlichen Graphitproben zurückgegriffen werden. Auf Grund des Herstellungs−
verfahrens fehlt beim HOPG die azimutale Ordnung der einzelnen Domänen. Dies äußert 
sich in diffusen Ringen anstatt eines hexagonalen Musters im Beugungsbild. 
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4.3 TMA auf Silber(111) 
Für die Experimente von Trimesinsäure auf Silber(111) wurde ein quadratischer Silber−
Einkristall mit einer Kantenlänge von ca. 6 mm und einer Dicke von 2 mm als Substrat 
verwenden. Dieser wurde zur Verwendung im UHV auf einem Omicron−Probenträger 
befestigt. Die Präparation der Silberoberfläche erfolge wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben 
durch Sputter/Heizzyklen. Vor jedem Experiment wurde der Kristall mit mindest einem 
Sputter/Heizzyklus frisch präpariert um eine möglichst saubere Oberfläche zu gewährleis−
ten.  
Schon während der Präparation des Substrats wurde die Knudsenzelle für die Aufdampf−
experimente vorbereitet. Um unterhalb der Sublimationstemperatur von Trimesinsäure 
flüchtige Bestandteile im Tiegel zu verringern wurde die Knudsenzelle ca. eine Stunde vor 
dem Experiment auf 160°C geheizt. Zum Aufdampfen wurde dann eine Tiegeltemperatur 
von 183°C eingestellt. Damit keine Verunreinigungen, die z.B. von der Heizung der 
Knudsenzelle kommen könnten, auf den Silberkristall treffen, wurde dieser erst nach 
Erreichen der Endtemperatur des Adsorbats vor die Knudsenzelle gebracht. Anschließend 
wurde zum Aufdampfen die Blende der Knudsenzelle für die entsprechende Aufdampfzeit 
geöffnet. Nach Beenden des Aufdampfvorgangs wurde der Silberkristall sofort wieder vor 
der Knudsenzelle weggefahren und die Tiegeltemperatur wieder auf eine Parktemperatur 
von 100°C eingestellt. Anschließend wurde die so präparierte Probe vor das entsprechende 
Experiment gebracht. 
TDS 
Als erstes wurden Thermodesorptionsexperimente von Trimesinsäure auf Silber(111) 
durchgeführt. Bei einer Aufdampfzeit von 60 s zeigen die TDS−Spektren drei deutlich 
unterscheidbare Peaks (Abb. 4−15). Bei einer Temperatur von ca. 193°C wird ein Peak 2. 
Ordnung sichtbar (vgl. auch Kapitel 2.5.4). Dies deutet auf starke Substrat−Adsorbat−
Wechselwirkung in Verbindung mit intermolekularen Adsorbat−Adsorbat−
Wechselwirkungen hin. Der Peak der zweiten Monolage (112°C, sättigbar) und der Mul−
tilagenpeak (98 °C, nicht sättigbar) entsprechen nullter Ordnung. Die Ergebnisse für die 
Desorptionsenergien der verschiedenen Lagen nach der Peak−Maximum−Methode sind 
in Tabelle 4−1 dargestellt. Diese Ergebnisse bestätigen qualitativ das erwartete Adsorpti−
onsverhalten. Auf Grund der ausgeprägten Oberflächenzustände von Silber (111) ist eine 
relativ starke Wechselwirkung mit dem π −Elektronensystem der TMA−Moleküle zu 
erwarten. Die Oberflächenzustände von Silber werden oft auch als zweidimensionales E−
lektronengas beschrieben. Für ein Adsorbat resultiert daraus, trotz hoher Mobilität in late−
raler Richtung, eine starke Bindung auf der Oberfläche. 
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Peak Bezeichnung Peak – Maximum − Temperatur Desorptionsenergie 




112°C 103±3  kJ/mol 
γ erste 
Monolage 
193°C 126±3  kJ/mol 
Tabelle 4−1 Desorptionsenergien von TMA auf Ag(111) 
 
Präparation einer Monolage 
Für die Präparation einer Monolage ergeben sich aus den TDS−Daten zwei Möglichkei−
ten. Die Aufdampfzeit für eine Monolage, bei 183°C Verdampfertemperatur, betrug ca. 25 
Sekunden. Die Probe wurde dabei auf Raumtemperatur gehalten. Da die ermittelte Auf−
dampfzeit jedoch extrem von der Substrat− und Adsorbattemperatur abhängt, ist diese 
Methode sehr ungenau und oft schlecht reproduzierbar. Deutlich zuverlässigere Ergebnisse 
konnten durch 60 Sekunden langes Aufdampfen und anschließendes kurzes Tempern der 
Probe bei 150°C erzielt werden. Nach dem TDS−Spektrum (Abb. 4−15) sollte dann ge−
nau eine Monolage auf der Oberfläche übrig bleiben, während die Multilagen bereits de−
sorbiert sind. Für die weiteren Experimente wurde diese Methode verwendet. 
 
Abb. 4−15 TDS−Spektrum von TMA auf Silber(111) bei 60 s Aufdampfzeit. α (98°C) kann dabei der 
Multilage, β (112°C) der zweiten Monolage und γ (193°C) der ersten Monolage zugeordnet werden. 
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LEED 
LEED wurde hier als direkter Vorversuch zum STM verwendet. Der Vorteil der Methode 
besteht darin, dass in der Regel sofort beim Einlegen der Probe Informationen über die 
Struktur, gemittelt über ca. 0,25 mm², verfügbar sind. Wenn eine Adsorbatstruktur im 
LEED sichtbar ist, ist es sehr viel wahrscheinlicher auch im STM eine Stelle mit dem ent−
sprechenden Adsorbat zu finden. Vorraussetzung dafür ist natürlich, dass die Adsor−
batstruktur stabil genug ist, um nicht von Elektronenstrahl im LEED zerstört zu werden. 
Aus diesem Grund verwendet man bei organischen Adsorbaten, zumindest anfangs, mög−
lichst geringe Strahlintensitäten. 
In den LEED−Experimenten von TMA auf Silber(111) konnten über mehrere Tage im 
UHV stabile Strukturen gezeigt werden. In aufeinanderfolgenden Experimenten wurden 
oftmals unterschiedliche Strukturen festgestellt. Die entstehende Struktur hängt extrem 
von den Präparationsbedingungen ab. Ein LEED−Bild mit rechteckiger Einheitszelle ist in 
Abb. 4−16 gezeigt. Der innere sowie der zweite Ring von innen besteht aus zwölf Refle−
xen, bzw. sechs Doppelreflexen. Die abgebildete LEED−Struktur ist durch ein Adsorbat 
mit zwei orthogonale Gittervektoren 15 ±=ar  Å bzw. 110 ±=br  Å erklärbar, was in der 
geometrischen LEED−Simulation in Abb. 4−17 gezeigt ist.  In den Abbildungen sind die 
reziproken Gittervektoren eingezeichnet. Diese im LEED erkennbare Struktur konnte 
allerdings bislang im STM nicht eindeutig beobachtet werden. Andere LEED−Bilder wa−
ren oft erheblich komplizierter, enthielten aber wiederholt, neben zusätzlichen Reflexen, 
jene Reflexe der eben erläuterten Struktur. 
a) b) 
  
Abb. 4−16 LEED−Aufnahmen von TMA auf 
Ag(111). Eingezeichnet sind die reziproken Gitter−
vektoren (E=22,6 eV). 
Abb. 4−17 LEED−Simulation von TMA auf 
Ag(111) mit ar =(5±1) Å, b
r
=(10±1) Å und  γ=90° 
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STM 
Analog zu den LEED−Experimenten konnten auch im STM unterschiedliche Strukturen 
von TMA auf Silber(111) beobachtet werden. Eine häufig vorkommende Struktur ist in 
Abb. 4−18 dargestellt. Die Bilder wurden mit dem UHV−STM bei ca. 25K  aufgenom−
men. Es handelt sich um eine dicht gepackte, hexagonale Struktur. Im Modell Abb. 
4−18b) ist die Anordnung der Moleküle, in dieser Struktur, ersichtlich. Die TMA−
Moleküle sind so angeordnet, dass sich alle möglichen Wasserstoffbrückenbindungen aus−
bilden können. Dabei bildet jede Carboxylgruppe OH−O Wasserstoffbrückenbindungen 
mit zwei verschiedenen Nachbarmolekülen aus. Diese Bindungssituation wurde auch in 
der sogenannten Flower−Struktur von TMA auf Graphit gefunden (vgl. 4.5.).  Die im 
STM gemessene Einheitszelle von 8,7 Å entspricht einer kommensurablen 3x3 
Überstruktur auf der Silberoberfläche.  
In Abb. 4−19 ist ein STM Bild mit einem Moiré Muster gezeigt. Neben der feineren 
Struktur, die der TMA−Struktur von Abb. 4−18 entspricht, ist eine überlagerte, helle 
Struktur mir größerer Einheitszelle erkennbar. Die auf der Oberfläche scheinbar vorhan−
dene Überstruktur ist mit diesem Moiré Muster erklärbar und entsteht durch periodische 
Überlagerung des TMA−Gitters mit dem darunter liegenden Substratgitter. 
Oftmals konnte, an einer anderen Stelle der Probe, die in Abb. 4−20 abgebildete Struktur 
beobachtet werden. In dem STM−Bild sind längliche Features in nahezu regelmäßigen 
Reihen zu erkennen. Innerhalb der Reihen sind die Moleküle leicht gegeneinander ver−
kippt. Die kürzeren erkennbaren Strukturen sind ca. 13 Å  x 2 Å groß, andere bei gleicher 
Breite etwa doppelt so lang. Dies lässt sich mit aufrecht stehenden TMA−Dimeren erklä−
ren. Dabei sind zwei TMA−Moleküle verbunden und stehen aufrecht auf der Oberfläche. 
Eine ähnliche Situation wurde von der Gruppe um Barth [Dmi02] im Rahmen der Ad−
sorption von TMA auf Kupfer(100) beobachtet. Die längeren Features sind vermutlich 
zwei aneinander gereihte TMA−Dimere. Vereinzelt konnten auch Strukturen, die ca. 
einem halben Dimer, also einem einzelnen Molekül entsprechen, gefunden werden. Klei−
nere oder Zwischenformen konnten, was ein Wiederspruch zum vorgeschlagenen Modell 
wäre, nicht beobachtet werden. Bei genauer Betrachtung kann man auch die in Abb. 4−1 
vorgeschlagene Chickenwire−Struktur als aus solchen TMA−Dimeren aufgebaut 
interpretieren. In diesem Modell ist auch die hier vorgeschlagene Anordnung der 
Moleküle zur Dimerbildung ersichtlich.  
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a) b) 
  
Abb. 4−18 a) STM−Aufnahme von TMA auf Silber(111) (IT=650 pA; UT=650 mV) b) Modell für die 
hexagonale Struktur von TMA in a) 
  
Abb. 4−19 STM−Aufnahme von TMA auf Sil−
ber(111) mit Moiré Muster (IT=650 pA; UT=650 
mV). 
Abb. 4−20 Aufrecht stehende TMA−Moleküle auf 
Silber(111) (IT=540 pA; UT=630 mV) 
Fazit: 
Sowohl die LEED− als auch die STM−Untersuchungen konnten Aufschluss über mögli−
che Strukturen von TMA auf Silber(111) geben. Obwohl nicht die erwartete Chickenwi−
re−Struktur nachgewiesen werden konnte, zeigten sich eine interessante, dicht gepackte 
Phase und aufrecht stehende Moleküle. Vermutlich ist die Wechselwirkung des π −
Elektronensystems des Benzolrings mit der Oberfläche dafür verantwortlich, dass aus ener−
getischen Gründen eine dicht gepackte Struktur günstiger ist. Interessant ist jedoch die 
Bildung der Wasserstoffbrückenbindungen unter Beteiligung von drei Molekülen. Hier 
soll nicht ausgeschlossen werden, dass bei geeigneter Präparation doch noch die erwartete 
Chickenwire−Struktur entstehen kann. Den Hinweis darauf gaben vereinzelte LEED−
Experimente deren Ergebnisse sich mit der erwarteten Struktur erklären ließen. Diese 
Struktur konnte jedoch bislang nicht im STM abgebildet bzw. gefunden werden.  
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4.4 TMA auf Silizium(111) 
Als Gegensatz zur inerten Graphitoberfläche wurden Adsorptionsexperimente auf Si(111) 
7x7 durchgeführt. Dazu wurde aus einem Silizium−Wafer eine ca. 10 mm x 2 mm große 
Probe geschnitten und wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben präpariert. Auf Grund der sehr 




Abb. 4−21 STM−Aufnahmen von Si(111) 7x7 (IT=2nA, UT = 1,6V, Wolframspitze, T=40K) 
a) direkt nach der Präparation der Oberfläche 
b) nach dem Bedampfen mit TMA (120s) 
 
Abb. 4−21a zeigt eine STM−Aufnahme einer frisch präparierten Silizium−Probe vor dem 
Bedampfen mit einer organischen Molekülschicht aus Trimesinsäure. Trotz des großen 
Maßstabs ist die 7x7 Rekonstruktion der Siliziumoberfläche noch erkennbar. Neben den 
zwei Stufen sind auch noch einige Verunreinigungen zu sehen, die vermutlich beim 
Kühlprozess im STM wieder auf den Oberfläche adsorbiert worden sind. Die horizontalen 
Streifen stammen vermutlich von diesen Verunreinigungen, welche zum Teil von der 
Spitze aufgegriffen wurden.  
Nach Kontrolle der Oberfläche im STM wurden TDS−Experimente durchgeführt. Die 
Aufdampfzeit wurde dabei von 15 s bis 120 s variiert. Trotz eines sehr guten Basisdrucks in 
der UHV−Kammer (ca. 2x10−10 mbar) konnten im Quadrupolmassenspektrometer keine 
desorbierenden TMA−Moleküle detektiert werden. Auch die STM−Aufnahme in Abb. 
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4−21b zeigt keinen geschlossenen Film von TMA−Molekülen. In der STM−Aufnahme 
sind die Stufenkanten des Siliziums zu erkennen. Zwischen den Stufenkanten zeigt sich ein 
amorpher Film, der vermutlich aus TMA−Molekülen bzw. TMA−Bruchstücken besteht. 
Die Adsorptionsenergie von TMA auf Silizium ist wie erwartet zu hoch, als dass sich ein 
geordneter Film ausbilden könnte. Dazu wäre eine gewisse Beweglichkeit der Moleküle 
auf der Oberfläche nötig. Die hohe Adsorptionsenergie ist auch der Grund dafür dass keine 
intakten Moleküle von der Oberfläche desorbieren. Somit kann im TDS−Spektrum kein 
Signal an der Hauptbruchstückmasse von TMA beobachtet werden. Die STM−Bilder von 
TMA auf Silizium(111) zeigen eine amorphe Oberfläche und eigentlich keine größeren, 
geordneten Strukturen. Dies lässt sogar vermuten, dass die Moleküle bereits beim Auftref−
fen auf die Oberfläche auf Grund der hohen Adsorptionsenergie in Bruchstücke zersetzt 
werden. Niedrigere Bruchstückmassen wären folglich in TDS−Experimenten beobachtbar 
gewesen. Dies kann aber keine Aufschlüsse über die Adsorptionsenergetik von TMA auf 
Silizium liefern, da dafür die Desorption intakter Moleküle von Bedeutung ist. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass mit Si(111) eine zu reaktive Oberfläche gewählt 
wurde, um eine offenporige Struktur, wie die von TMA erwartete, zu erzeugen. Um 
dennoch molekulare Strukturen von Trimesinsäure auf Si(111) zu erzeugen, könnte z.B. 
eine wasserstoffpassivierte Oberfläche verwendet werden. Aufgrund der erfolgreichen 
Herstellung von TMA−Schichten auf Graphit, die im folgenden Kapitel beschreiben wird, 
wurden diese Versuche jedoch bislang nicht durchgeführt.  
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4.5 TMA auf Graphit(0001) 
Die Graphitoberfläche wurde in der Vergangenheit vielfach erfolgreich zur Untersuchung 
organischer Adsorbate verwendet. Dies hat nicht nur praktische Gründe, bezüglich der 
leichten Herstellung einer idealen Probenoberfläche durch einfaches Abziehen mit Klebe−
band, sondern liegt vor allem an den Wechselwirkungseigenschaften der Graphitoberfläche 
mit organischen Molekülschichten. Die relativ schwache Adsorbat−Substrat−
Wechselwirkung, die jedoch in vielen Fällen ausreichend ist um den Wechselwirkungen 
der STM−Spitze mit dem Adsorbat standzuhalten, begünstigt den Selbstassemblierungs−
prozess durch intermolekulare Wechselwirkungen des Adsorbats. 
Auch in dieser Arbeit erwies sich die Graphitoberfläche, sowohl in den UHV−
Experimenten als auch bei den Untersuchungen an Umgebungsbedingungen, als ideales 
Substrat. Im Folgenden werden zuerst die Ergebnisse unter UHV−Bedingungen vorge−
stellt. Dabei konnten mittels der Information aus TDS unter Zuhilfenahme von LEED 
Monolagen aus Trimesinsäure präpariert und untersucht werden. Im Anschluss wird dann 
die erfolgreiche Erzeugung der Netzwerkstruktur aus Trimesinsäure unter Umgebungsbe−




Die TDS−Experimente auf Graphit ergaben, im Gegensatz zu den Experimenten auf der 
Silberoberfläche, deutlich einfachere Spektren. Es konnte nur ein einziger Peak beobachtet 
werden. Dabei liegt die Desorptionsenergie von 116±3 kJ/mol unterhalb der Desorption−
senergie bezüglich des Monolagenpeaks auf der Silber(111) Oberfläche. Dies entspricht der 
erwarteten, schwächeren Bindung der TMA−Moleküle auf der Graphitoberfläche. Aller−
dings ist der im Spektrum (Abb. 4−22) dargestellte Peak nicht sättigbar und lässt sich daher 
nicht eindeutig der Monolage zuordnen. Vermutlich liegen in dem Fall von TMA auf 
Graphit der Monolagenpeak und der Multilagenpeak zu nahe beieinander, um getrennt 
aufgelöst werden zu können. Das bedeutet nichts anderes, als dass die Multilage und die 
Monolage auf Grund der schwachen Bindung an das Substrat praktisch gemeinsam desor−
bieren. Experimente mit geringen Bedeckungen könnten hierbei bessere Aufschlüsse ge−
ben. Dies war aber instrumentell bedingt bisher nicht möglich, da in die neue UHV−
Anlage mit dem höher auflösenden QMS bisher keine Graphitprobe eingebaut werden 
konnte. 
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Präparation einer Monolage 
Die Präparation einer Monolage wurde, auf Grund des nicht identifizierbaren Monola−
genpeaks in den TDS−Spektren, in diesem Fall mit LEED kontrolliert. Dazu wurde die 
Probe bedampft und anschließend vor dem LEED so lange bei 120°C getempert, bis 
scharfe Beugungsreflexe sichtbar wurden. Die desorbierenden TMA−Moleküle kontami−
nierten dabei vermutlich den LEED−Schirm. Allerdings wurde die UHV−Anlage stan−
dardmäßig mit 160°C ausgeheizt. Bei dieser Temperatur desorbieren die TMA−Moleküle 
wieder und somit dürfte der LEED−Schirm nach dem Ausheizen wieder kontaminations−
frei sein. Tatsächlich wurde keine Beeinträchtigung der Bildqualität im LEED festgestellt. 
 
 
Abb. 4−22 TDS von TMA auf natürlichem Graphit. Es zeigt sich ein Peak bei 157 
°C. Nach der Peak−Maximum−Methode ergibt sich daraus eine Desorptionsener−
gie von 116±3 kJ/mol. 
 LEED 
Analog zu den Versuchen mit Trimesinsäure auf Silber wurde auch hier als Vorversuch zu 
den STM−Experimenten benutzt. Dabei konnten, abhängig von der Präparation, ver−
schiedene Adsorbat−Strukturen gezeigt werden. Erst durch die Erkenntnisse der STM−
Experimente, die im nächsten Abschnitt vorgestellt werden, konnten die teilweise kom−
plexen Beugungsbilder erklärt werden, welche durch Überlagerung verschiedener TMA−
Phasen entstanden sind.  
In Abb. 4−23 ist eine Serie von unterschiedlichen LEED−Bildern dargestellt, welche 
durch unterschiedliche Aufdampfzeiten bzw. durch Tempern der Probe entstanden sind. 






Abb. 4−23 LEED−Aufnahmen von TMA auf natürlichem Graphit. Die reziproken Gittervektoren der 
zugrundeliegenden Strukturen sind durch Pfeile angedeutet. 
a) Chickenwire−Struktur (E=9,5 eV, Pfeile 1 und 2)  
b) zusätzliche 30° Phase (E=9,3 eV, Pfeile 3)  
c) Chickenwire−Struktur + 30° Phase + Flower−Struktur (E=7,5 eV, Pfeile 4 und 5). 
Die einfachste Struktur ist in Abb. 4−23a) gezeigt. Diese Struktur entsteht nach 30 s Auf−
dampfen von TMA (TVerdampfer=183°C) und kann unmittelbar im LEED abgebildet wer−
den. Das Substrat befand sich dabei auf Raumtemperatur. Es zeigt sich eine hexagonale 
Überstruktur aus Doppelreflexen. Im LEED−Bild sind neben den 12 Reflexen erster 
Ordnung noch die (1,1) Ordnung und die zweite Ordnung zu sehen. Daraus ergibt sich 
eine hexagonale Einheitszelle mit einem Gittervektor 1)(15,4a ±=r  Å. Das Adsorbat ist 
dabei um ±(4±1)° gegenüber dem Substrat verdreht. Im Rahmen der Messgenauigkeit 
folgt  eine Überstruktur in Matrix−Notation: 
 SubstrataAdsorbat aMa












Dieses LEED−Bild (Abb. 4−23a) kann somit der im Folgenden als „Chickenwire−
Struktur“ bezeichneten TMA−Phase zugeordnet werden.  
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Durch längeres Aufdampfen (hier 60 s) ist es möglich, Proben mit zusätzlichen LEED−
Reflexen zu  präparieren. Neben den bekannten Reflexen der Chickenwire−Struktur sind 
im LEED−Bild (Abb. 4−23b) sechs weitere Reflexe erster Ordnung zu identifizieren. In 
der Abbildung sind die Doppelreflexe (vgl. Abb. 4−23a) stark überstrahlt dargestellt, damit 
die zusätzlichen Reflexe deutlich sichtbar werden. Deshalb sind die Doppelreflexe nicht 
mehr als zwei einzelne Reflexe erkennbar. Die zusätzlichen Reflexe sind um 30° gegen 
das Substrat verdreht und minimal weiter am (0,0)−Reflex, d.h. die Realraum−
Gittervektoren sind etwas länger. Auch von den zusätzlichen Reflexen ist die (1,1)−
Ordnung und die zweite Ordnung noch erkennbar. 














Somit ist diese Phase einer Variante der Chickenwire−Struktur mit etwas größerer Ein−
heitszelle zuordenbar.  
Zur Präparation einer weiteren Struktur wurde eine 60 s lang mit TMA bedampfte Gra−
phit−Probe vor das LEED gebracht und die oben vorgestellte Struktur abgebildet. An−
schließend wurde die Probe ca. 10 Minuten auf 120°C vor dem LEED getempert. Dabei 
wurden die Reflexe deutlich schärfer und weitere Reflexe wurden sichtbar (Abb. 4−23c). 
Durch den Tempervorgang hat sich eine zusätzliche Struktur gebildet, wodurch ein sehr 
komplexes LEED−Bild entstanden ist. Dieses enthält neben den oben erklärten Reflexen 
der Chickenwire−Struktur und der 30°−Phase, weitere Doppelreflexe welche einer grö−
ßeren Einheitszelle (kürzerer reziproker Gittervektor) entsprechen. Die reziproken Gitter−
vektoren der größeren Struktur sind in Abb. 4−23c) durch die blauen und grünen Pfeile 
angedeutet. Mit einem Winkel von ±(5±1)° gegenüber dem Substrat und einem Gitter−











Diese Reflexe können der im Folgenden als „Flower−Struktur“ bezeichneten TMA−
Phase zugeordnet werden. Da die LEED−Reflexe aller drei in Abb. 4−23c) vorkommen−
den TMA−Phasen nahezu gleiche Intensität aufweisen, scheinen auf dieser Probe, alle drei 
Phasen zu gleichen Anteilen vorzuliegen. 
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STM 
Mit Hilfe des Rastertunnelmikroskops konnte die vorgeschlagene Chickenwire−Struktur 
von Trimesinsäure auf Graphit im Realraum abgebildet werden. Dazu wurde auf der Gra−
phitoberfläche eine Monolage von Trimesinsäure präpariert. Anschließend wurde die 
Probe in das STM gebracht und mit flüssigem Helium auf ca. 25 K abgekühlt. Nach ca. 60 
Minuten war das STM hinreichend stabil, um Experimente durchzuführen.  
a) b) 
  
Abb. 4−24 STM−Aufnahmen von TMA auf Graphit a) Chickenwire−Struktur b) Flower−Struktur  
(UT=−1,4 V IT=130 pA T=25 K) 
In Abb. 4−24a) ist ein STM−Bild der Chickenwire−Struktur dargestellt. Deutlich sind die 
eingangs vorgeschlagenen 6er−Ringe aus TMA−Molekülen zu erkennen, durch deren 
periodische Fortsetzung die Chickenwire−Struktur aufgebaut wird. Jedes einzelne 
Molekül erscheint in dem STM−Bild als dreieckige Struktur mit einem kleinen Loch in 
der Mitte. Dabei stimmen die Positionen der Ecken der Dreiecke gut mit den Stellen an 
denen die Wasserstoffatome an den Benzolring gebunden sind überein. Die kleinen 
Mulden innerhalb der Dreiecke entsprechen den Löchern innerhalb der Benzolringe. 
Zwischen den Molekülen ist an den Stellen der HO−H Wasserstoffbrückenbindungen 
jeweils ein kleiner „Balken“ zu erkennen. Die großen Kavitäten der 6er−Ringe sind im 
Rahmen der Messgenauigkeit ca. 2−3 Å tief und haben einen Durchmesser von ca. 1 nm. 
Der molekulare Aufbau der Struktur und die Lage der Wasserstoffbrückenbindungen sind 
in Abb. 4−25a) modellhaft verdeutlicht. 
Zusätzlich zu der erwarteten Chickenwire−Struktur wurde in den Experimenten noch 
eine zweite Variante von TMA auf Graphit gefunden. Diese ist im STM−Bild Abb. 
4−24b dargestellt und wird im Folgenden als „Flower−Struktur“ bezeichnet. Auch in 
dieser Struktur sind 6er−Ringe aus TMA−Molekülen zu erkennen. Die Ringe, und damit 
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auch die Bindungsverhältnisse, sind analog zu den Ringen der Chickenwire−Struktur auf−
gebaut. In der Chickenwire−Struktur ist jedes TMA−Molekül Teil von drei benachbarten 
Ringen. Somit wird die Struktur durch lückenloses Fortsetzen der 6er−Ringe aufgebaut. 
Die Flower−Struktur hingegen kann als dichteste Packung von solchen Ringen betrachtet 
werden. Jedes TMA−Molekül ist hier nur Teil eines 6er−Ringes. Die Ringe wiederum 
stoßen mit ihren flachen Seiten aneinander und bilden so eine dichteste Kugelpackung. 
Dadurch entstehen, neben den Kavitäten innerhalb der Ringe, noch zusätzlich kleinere 
Kavitäten zwischen den Ringen. Diese Kavitäten werden jeweils von vier Molekülen ge−
bildet. In Abb. 4−25b) ist die Flower−Struktur modellhaft abgebildet. In der Vergröße−
rung auf der rechten Seite in Abb. 4−25b) sind die Wasserstoffbrückenbindungen zwi−
schen den 6er−Ringen dargestellt. Man erkennt, dass hier die Wasserstoffbrückenbindun−
gen jeweils über drei TMA−Moleküle gebildet werden. Die Einheitszelle der Flower−





Abb. 4−25 Modelle a) der Chickenwire−Struktur bzw. b) der Flower−Struktur. In den vergrößerten 
Ausschnitten rechts sind durch gestrichelte Linien die Wasserstoffbrückenbindungen angedeutet 
Die beiden Phasen von TMA sind auf der Graphitoberfläche koexistent zu finden. Ein 
STM−Bild mit Phasenübergang der beiden Strukturen ist in Abb. 4−26 dargestellt. Dabei 
ist zwischen den beiden Phasen ein Winkel von ca. 9° erkennbar. Dies entspricht, nach 
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den Erkenntnissen aus den LEED−Experimenten, dem Fall, dass die Chickenwire−
Struktur um +4° und die Flower−Struktur um –5° gegenüber dem Substrat (oder Vorzei−
chen umgekehrt) verdreht sind. Je nach Präparation unterscheiden sich die Anteile der 
beiden Phasen auf der Oberfläche. Bislang hat sich gezeigt, dass bei höherer Aufdampfrate 
die Flower−Struktur überwiegt. Da diese etwas dichter gepackt ist erscheint dies plausibel. 
Die Präparation hängt aber von sehr vielen Faktoren ab, deshalb konnte diese Systematik 
bislang nicht zuverlässig reproduziert werden. 
Kraftfeldrechnung 
Mittels Kraftfeldrechnung wurden für die Chickenwire− und für die Flower−Struktur 













kJ  eV  molkcal  molkJ  eV  
Adhäsionsenergie 25 105 1,1 25 105 1,1 
2er Wasserstoffbrückenbindung 4 17 0,17 4 17 0,17 
3er Wasserstoffbrückenbindung − − − 3,5 15 0,15 
 Tabelle 4−2 Bindungsenergien aus der Kraftfeldrechnung 
Da die Kraftfeldrechnung keine elektronischen Eigenschaften berücksichtig, ist der Wert 
für die Adhäsionsenergie des TMA−Moleküls auf der Graphitoberfläche nur unter Vorbe−
halt zu Verstehen. Vergleicht man den Wert jedoch mit den mittels TDS erhaltenen 
(116±3) kJ/mol so liegt er durchaus im selben Rahmen. Der exakte Wert sollte jedoch 
innerhalb der Toleranz des Ergebnisses aus TDS liegen. 
Die Werte für die Wasserstoffbrückenbindungen sind mittels Kraftfeldrechnungen relativ 
zuverlässlich zu berechnen und liegen hier im Rahmen mittelstarker bis schwacher 
Wasserstoffbrückenbindungen [Jef97]. Wegen des ungünstigeren Bindungswinkels sind die 
3er−Wasserstoffbrückenbindungen mit 0,15 eV erwartungsgemäß etwas schwächer als die 
2er−Bindungen.  
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Abb. 4−26−STM−Aufnahme an einer Domänengrenze zwischen der Flower− und der Chickenwire−
Struktur von TMA auf Graphit (UT=−1,4 V IT=130 pA T=25 K) 
4.5.2 Präparation unter ambienten Bedingungen 
Sizzling−Experimente 
Mit der von W. Heckl entwickelten Sizzling−Technik konnten bereits zahlreiche 
Moleküle präpariert und im STM abgebildet werden [Hec91]. Dazu werden die zu 
untersuchenden Moleküle in Wasser gelöst und danach wird mit einer feinen Pipette ein 
kleiner Tropfen der Lösung auf das  80 °C – 150 °C  warme Substrat gebracht. Das Wasser 
verflüchtigt sich relativ rasch, und es bleibt ein optisch sichtbarer, meist nahezu kreisrunder 
Rückstand auf der Oberfläche übrig. Es hat sich gezeigt, dass häufig an den Rändern, dort 
wo der Rückstand so dünn ist, dass er optisch kaum noch zu erkennen ist, Monolagen von 
Adsorbaten mit dem STM zu finden sind. 
TMA ist wasserlöslich und konnte daher mit der Sizzling−Technik untersucht werden. In 
Abb. 4−28 ist eine STM−Aufnahme von TMA auf einer HOPG−Probe gezeigt, auf der 
die Chickenwire−Struktur erkennbar ist. Die Aufnahmen haben bei Weitem nicht die 
Qualität der im UHV gewonnenen Ergebnisse. Mit den Erkenntnissen aus den UHV−
Experimenten (vgl. Abb. 4−24) kann die Struktur als die Chickenwire−Phase identifiziert 
werden. Scheinbar ist das TMA−Molekül nicht besonders gut für die Präparation mit 
sizzling geeignet, oder es konnten trotz der Vielzahl der Versuche nicht die optimalen 
Präparationsbedingungen gefunden werden. 
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Abb. 4−27 Schemazeichnung zur Probenprä−
paration mit der Sizzling−Technik 
Abb. 4−28 STM−Aufnahme von TMA auf 
HOPG mit Sizzling−Technik. Durch Vergleich 
mit den UHV−Ergebnissen lässt sich die Chicken−
wire−Struktur identifizieren. 
Experimente an der flüssig/fest Grenzfläche 
Bei weitem aussagekräftigere Ergebnisse konnten an der flüssig/fest Grenzfläche gezeigt 
werden. Die Präparation hierzu ist in Abb. 4−29 skizziert. Zuerst wird mit dem STM das 
frisch präparierte Substrat abgebildet um sicherzustellen, dass die Tunnelspitze ein stabiles 
Signal liefert. Dann wird die Tunnelspitze leicht von der Oberfläche zurückgezogen und 
mittels einer Pipette ein kleiner Tropfen der zu untersuchenden Moleküle in Lösung auf 
die Probe gegeben. Die Spitze befindet sich dann innerhalb des Flüssigkeitstropfens auf der 
Substratoberfläche. An der Grenzfläche zwischen der Flüssigkeit und dem Substrat kann 
nun der Selbstassemblierungs−Prozess stattfinden, indem sich Moleküle aus der Lösung 







Abb. 4−29 Schemazeichnung der Präparation an der fest/flüssig Grenzfläche 
Besonders entscheidend bei dieser Methode ist die Auswahl eines Lösungsmittels, bei dem 
der Selbstassemblierungs−Prozess in vorgeschlagener Weise stattfindet. Das Lösungsmittel 
darf wegen der angelegten Tunnelspannung nicht leiten und sollte nicht zu flüchtig sein, 
da sonst sehr wenig Zeit für die Experimente zur Verfügung steht. 
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Für TMA wurden Alkansäuren als geeignetes Lösungsmittel gefunden [Lac03]. In den 
STM−Experimenten konnte gezeigt werden, dass sich je nach verwendetem Lösungsmit−
tel entweder die Flower− oder die Chickenwire−Struktur einstellen lässt (Tabelle 4−3). 
Von Propan− bis Hexansäure wurde im STM ausschließlich die Flower−Struktur gefun−
den. Wegen der Flüchtigkeit und dem starken Geruch von Säuren unterhalb der Propan−
säure wurde auf Versuche mit diesen verzichtet. Im Fall der Heptansäure konnten beide 
TMA−Phasen koexistent gefunden werden. Ab der Oktansäure stellte sich dann die Chi−
ckenwire−Struktur ein. Dekansäure ist bereits bei Raumtemperatur fest und wurde daher 
nicht mehr untersucht. Der Mechanismus, welcher zu den verschiedenen Strukturen, bzw. 
zu der lösungsmittelabhängigen Ausbildung verschiedener Phasen führt, ist bislang noch 
unklar, wird aber zurzeit weiter untersucht. 
Lösungsmittel Summenformel Gefundene TMA−Struktur 
Propansäure C3H6O2 Flower−Struktur 
Butansäure C4H8O2 Flower−Struktur 
Pentansäure C5H10O2 Flower−Struktur 
Hexansäure C6H12O2 Flower−Struktur 
Heptansäure C7H14O2 Chickenwire− und Flower−Struktur 
Oktansäure C8H16O2 Chickenwire−Struktur 
Nonansäure C9H18O2 Chickenwire−Struktur  
Tabelle 4−3 Lösemittelreihe von TMA in Alkansäuren. Von Propan− bis Hexansäure entsteht 
die Flower−Struktur. Ab der Heptansäure ist die Chickenwire−Struktur zu finden. Bei der 
Heptansäure konnte teilweise die Koexistenz beider Phasen beobachtet werden [Lac03]. 
In Abb. 4−30 ist eine Auswahl von STM−Bildern von TMA in Alkansäuren dargestellt. 
Im Wesentlichen konnten die UHV−Ergebnisse in sehr hoher Auflösung reproduziert 
werden. Die Struktur war über Stunden stabil im STM abbildbar. Zur Kalibrierung konn−
te, durch Erhöhen des Tunnelstroms bzw. Erniedrigen der Tunnelspannung, durch die 
Monolage hindurch das Substrat abgebildet werden. Die dadurch örtlich zerstörte Mole−
külschicht heilte nach dem Zurücknehmen des Tunnelstroms immer wieder perfekt aus 
und konnte im darauffolgenden Abbildungsvorgang perfekt regeneriert abgebildet werden. 
Daher war eine gezielte Strukturierung des Adsorbats (z.B. „kratzen“ von Linien durch 










Abb. 4−30 STM−Aufnahmen von TMA auf Graphit an der fest/flüssig Grenzfläche (UT=+1,3 V IT=140 pA) 
a) und b) Chickenwire−Struktur von TMA in Heptansäure bei verschiedenen Auflösungen.  
c) und d) Flower−Struktur von TMA in Hexansäure  
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4.6 Coronen 
Das Coronenmolekül mit seinem Durchmesser von ca. 1 nm wurde in der Arbeitsgruppe 
Prof. Hietschold bereits ausführlich auf Graphitoberflächen untersucht und charakterisiert 
[Wal99]. In der vorliegenden Arbeit wurde es im Zuge der Untersuchungen von TMA als 
Gastmolekül vorgeschlagen, um die offenporige Struktur zu stabilisieren, indem es die 
Leerräume der 6er−Ringe aus TMA füllt. Bei der Züchtung von 3D Kristallen aus 
Trimesinsäure−Molekülen konnte diese Methode bereits vorher erfolgreich gezeigt 
werden [Kol99]. Hier sei vorweggenommen, dass diese Ko−Kristallisation in den MBE−
Experimenten bislang nicht erfolgreich war, jedoch an der fest/flüssig Grenzfläche gezeigt 
werden konnte. Die UHV−Adsorption von Coronen auf Ag(111) wurde erstmals in 
LEED− und STM−Experimenten mit hoher Auflösung gezeigt und die Adsorption auf 
HOPG reproduziert [Lac02][Lac02b]. Als Vorversuch zur Koadsorption mit TMA wurde 
die Bedeckung mit Coronen von Submonolagen bis zur geschlossenen Adsorbatschicht 
variiert. Die UHV−Präparation erfolgte durch thermisches Verdampfen von Coronen. 
Dabei wurde die Aufdampfrate mit Hilfe eines dem Verdampfer gegenüberliegenden 
Schwingquarzes auf ca. 1 Å/s eingestellt. Das Substrat war während des Verdampfens auf 
Raumtemperatur. 
4.6.1 Coronen auf Silber(111) 
Für die Untersuchungen von Coronen auf Silber(111) wurde ein frisch präparierter Sil−
ber−Einkristall als Substrat verwendet.  
Submonolage 
Durch 30 s Aufdampfen konnten Submonolagen von Coronen auf Silber(111) präpariert 
werden. In Abb. 4−31 ist eine STM−Aufnahme einer so präparierten Probe gezeigt. Die 
Moleküle selbst erscheinen als helle Punkte mit ca. 1 nm Durchmesser und sind von kon−
zentrischen Ringen, die stehenden Elektronenwellen entsprechen, umgeben.  
Die Coronenmoleküle sind auf der Oberfläche bei dieser Bedeckung statistisch, ohne di−
rekte Inselbildung, verteilt. Dies deutet auf „Frank−van−der−Merve−Wachstum“ (layer 
by layer growth) hin. Allerdings sind zwei typische Dimerabstände erkennbar: es überlap−
pen sich entweder gerade die ersten Minima der Beugungsringe zweier benachbarter Mo−
leküle, was zum kleineren Abstand führt, oder die ersten Maxima was zum größeren Di−
merabstand führt. An Stellen mit mehreren dicht beieinanderliegenden Molekülen entste−
hen typische Interferenzmuster der jeweiligen Elektronenwellenüberlagerung.  
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Bei diesen Ringen handelt es sich um 2D Friedel−Oszillationen [Fri52]. Nach Friedel 
werden Störladungen nicht durch eine monoton abnehmende Dichte an freien Ladungs−
trägern, sondern durch eine mit der halben Fermiwellenlänge oszillierende Ladungsvertei−
lung abgeschirmt. Das in die Silberoberfläche eintauchende π −Elektronensystem der ad−
sorbierten Coronenmoleküle stellt eine solche Störladung bezüglich des zweidimensiona−
len, freien Elektronengases der Silberoberfläche dar. Analog zum dreidimensionalen Fall 
werden diese Störladungen durch eine oszillierende Ladungsträgerverteilung abgeschirmt. 




Abb. 4−31 Raumtemperatur STM−Aufnahmen von stehenden Elektronenwellen einer Sub−Monolage 
Coronen auf einem Ag(111)−Einkristall (IT=400 pA, UT = −0,77 V).  
a) Übersichtsbild mit mehreren Coronenmolekülen (Rohdaten)  
b) dreidimensionale Darstellung eines einzelnen Coronen Moleküls mit den stehenden Elektronenwellen 
(gefilterte und gemittelte Daten)  
Erstaunlich ist diese Beobachtung insbesondere deshalb, weil die Experimente bei Raum−
temperatur durchgeführt wurden. Bislang gab es Beobachtungen dieser Art nahezu aus−
schließlich in Tieftemperatur−Experimenten. Der Grund dafür ist die verminderte Ober−
flächendiffusion der Adsorbat−Moleküle bzw. die hohe freie Weglänge der Streuelektro−
nen.  
Eine mögliche Erklärung ist die besonders starke Wechselwirkung der Coronenmoleküle 
mit der Silberoberfläche, was zu einem sehr hohen Streupotential führt, in Kombination 
mit einer besonders sensiblen STM−Spitze. Diese starke Wechselwirkung des konjugierten 
π −Elektronenystems der Coronenmoleküle mit dem zweidimensionalen Elektronengas 
der Silberoberfläche trägt außerdem zu der hohen räumlichen Stabilität des Adsorbates bei. 
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Monolage 
Durch 60 s Aufdampfen auf einen frisch präparierten Silber−Einkristall konnten Monola−
gen von Coronen erzeugt werden. Die LEED−Aufnahmen (Abb. 4−32a) von einer sol−
chen Monolage Coronen auf Ag(111) zeigen bei einer Energie von 17 eV sechs hexagonal 
angeordnete Reflexe. Unter Zuhilfenahme der Substratreflexe (Abb. 4−32b) konnte nach 
der Methode in Kapitel 2.3.4 die Gitterkonstante zu (11,5±0,5) Å bestimmt werden. Co−
ronen bildet damit eine kommensurable 4x4−Überstruktur auf dem Silber−Substrat. Bei 
angemessen niedrigen Elektronenströmen war die Struktur über längere Zeit vor dem 
LEED stabil  und konnte noch beobachtet werden, nachdem die Probe für mehrere Tage 
im UHV gelagert war.  
a) b) 
  
Abb. 4−32 LEED−Aufnahmen von Coronen auf Ag(111). a) Adsorbatreflexe bei 17,9 eV; die 
mittleren sechs Reflexe sind dem Adsorbat zuzuordnen. Bei dem Reflex oben links handelt es sich 
um einen Geisterreflex, der von einer Verunreinigung auf der LEED−Optik her rührt.  
b) Substratreflexe der mit Coronen beschichteten Oberfläche bei 145 eV  
a) b) 
  
Abb. 4−33 STM−Aufnahmen von Coronen auf Silber(111) (IT=120 pA, UT = −600 mV). 
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Abb. 4−33 zeigt STM−Aufnahmen einer frisch präparierten Coronen Probe. Auf der O−
berfläche konnten über weite Bereiche geordnete Molekülschichten untersucht werden. 
Es zeigte sich, dass die Struktur sogar über Stufenkanten des Substrats hinweg perfekt fort−
gesetzt entstanden ist (Abb. 4−33a). In den STM−Bildern mit höherer Vergrößerung 
(Abb. 4−33b) erscheinen die Moleküle auf einer Seite etwas heller, was Stellen höherer 
Elektronendichte oder einer topographisch höheren Struktur entspricht.  
Die Ergebnisse der LEED− und STM−Experimente wurden als Startwerte für eine Kraft−
feldrechnung (Abb. 4−34) verwendet. Die Kraftfeldrechnungen deuten darauf hin, dass die 
Moleküle auf einer Seite etwas angehoben sind.  
Betrachtet man nicht den Abstand der Atome im Molekül, sondern den van−der−Waals−
Radius von Coronen, so ergibt sich ein Moleküldurchmesser von 12,2 Å. Aus der 4x4− 
Überstruktur auf der Silber(111)−Oberfläche resultiert hingegen eine Periodizität von 4 x 
2,89Å = 11,6 Å. Aus geometrischen Gründen folgt daraus, bei Erhaltung der Periodizität 
von 11,6 Å, eine Verkippung der Moleküle um 19° gegenüber dem Substrat. Dies erklärt 
die STM−Bilder und die Ergebnisse der Kraftfeldrechnung. 
 
Abb. 4−34 Ergebnis der Kraftfeldrechnung von Coronen auf Silber(111). 
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4.6.2 Coronen auf HOPG 
In Vorversuchen zur Verdampfung von Coronen im UHV wurden die bereits bekannten 
Ergebnisse von Coronenschichten auf HOPG reproduziert. Dazu wurde ein HOPG−
Kristall frisch abgezogen und ins UHV eingeschleust. Um beim Abziehen und Einschleu−
sen auf dem Kristall adsorbierte Verunreinigungen zu entfernen, wurde dieser kurz auf 
500°C geheizt. Sobald er wieder auf Raumtemperatur abgekühlt war, wurde er mit Co−
ronen bedampft und im LEED und STM untersucht. Mit Hilfe der LEED− und STM−
Ergebnisse konnte die √21x√21 R10,9° Überstruktur bestätigt werden [Wal98]. In Abb. 
4−35 ist eine STM−Aufnahme von Coronen auf HOPG dargestellt. Die Substruktur der 
Coronen−Moleküle ist durch die Elektronenwolken der π −Elektronensystemen der A−
romatischen Ringe erklärbar. Die Moleküle sind dichtest gepackt und haben einen Ab−
stand von (11±1)Å. In den LEED−Experimenten konnte auch der Winkel von ca. (11±1)° 
gegenüber dem Substratgitter bestätigt werden.  
Abb. 4−35 STM−Aufnahme von Coronen auf HOPG  
(IT=220 pA, UT = −640 mV). 
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4.7 Koadsorptions−Experimente 
Eine Anwendungsmöglichkeit für die offenporige Struktur aus TMA−Molekülen ist, diese 
als Templat zu verwenden um andere Moleküle oder Atome geordnet auf Kristalloberflä−
chen aufzubringen. Nach der erfolgreichen Selbstassemblierung der Struktur innerhalb 
einer Monolage auf der Festkörperoberfläche sollen weitere Spezies angeboten werden, 
welche sich dann in die Kavitäten legen können. Diese Idee wird im Folgenden an Hand 
von vier Beispielen dargestellt. 
4.7.1 TMA−Gastmoleküle in der TMA−Wirtsstruktur 
Als erstes Beispiel können TMA−Moleküle selbst in die Wirtsstruktur eingesetzt werden. 
Dazu wurde im UHV etwas mehr als eine Monolage aufgedampft und die Struktur mit 
dem STM untersucht.  
Vertikale Transposition 
Abb. 4−36 zeigt STM−Aufnahmen einer Probe mit TMA−Gastmolekülen. Die Grund−
struktur ist hierbei die Flower−Struktur. In Abb. 4−36a) ist die Zelle in der Bildmitte mit 
einem TMA−Molekül besetzt. Aus dem Höhenprofil in Abb. 4−36c) (gestrichelte Linie) 
ist ersichtlich, dass sich das Gastmolekül in der Molekülebene der Host−Struktur befindet. 
In Abb. 4−36b) ist das Gasmolekül in einer identischen Wirtszelle zu finden, jedoch deut−
lich über der Molekülebene der Wirtsstruktur. Dies ist auch aus dem Höhenprofil in c) 
(durchgezogene Linie) ersichtlich. Offensichtlich gibt es zwei verschiedene Möglichkeiten, 
wie ein Gastmolekül in einer Zelle der Flower−Struktur gebunden sein kann. Eine defini−
tive Aussage über die Ursache dieser zwei verschiedenen Adsorptionsplätze ist auf Grund 
der vorliegenden Daten nicht möglich. Vermutlich ist das Gastmolekül in einem Fall ge−
genüber dem anderen leicht verdreht und kann somit nicht so gut in die Struktur einras−
ten. Eine andere Möglichkeit wären zwei übereinander liegende Moleküle. Aufgrund des 
Höhenprofils in Abb. 4−36c) ist dies jedoch eher unwahrscheinlich.   
 





Abb. 4−36 TMA als Gastmolekül in der Flower−Struktur. a) Gastmolekül in der Molekülebene der Host−




Wie in der Flower−Struktur konnten auch in der Chickenwire−Struktur TMA−
Gastmoleküle gezeigt werden. In dem folgenden Beispiel sitzt der Gast in der Molekül−
ebene der Hoststruktur. Lateral befindet sich das Gastmolekül exzentrisch am Rand der 
Kavität (Abb. 4−37a). Neben dem stationären Zustand, der über mehrere Scans mit dem 
STM stabil war, konnte auch die direkte Manipulation des Gastmoleküls gezeigt werden 
(Abb. 4−37b). Dabei wechselt das Gastmolekül von einem Adsorptionsplatz in der oberen 
Hälfte des TMA−Rings in die untere Hälfte desselben Rings. Durch die Wechselwirkung 
mit der STM−Spitze werden die zwei Wasserstoffbrückenbindungen, welche das Molekül 
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an seinem Platz halten, gebrochen und an einer anderen Stelle neu ausgebildet. In Abb. 
4−37c) sitzt das Gastmolekül wieder stabil in der rechten Hälfte des TMA−Rings. 
 
Abb. 4−37 TMA als Gastmolekül in der Chickenwire−Struktur. Das Molekül innerhalb des Rings kann 
mit der STM−Spitze von einer Position in eine andere „geschalten“ werden.  
Wie schon angedeutet, ist das Gastmolekül über zwei Wasserstoffbrückenbindungen in 
dem TMA−Ring gebunden. Diese Vermutung wird durch das Ergebnis einer Kraftfeld−
rechnung (Abb. 4−38a) bestätigt. Die Wasserstoffbrückenbindungen sind durch gestri−
chelte Linien zwischen den Molekülen dargestellt. Auf diese Weise entstehen insgesamt 
sechs verschiedene stabile Adsorptionsplätze innerhalb eines 6er−Rings aus TMA−
Molekülen. So lässt sich eine 6fache Logik durch die Position des Gastmoleküls innerhalb 
der Hoststruktur realisieren. Um die Energetik für die Manipulation des codierenden 
Gastmoleküls abschätzen zu können, wurde eine weitere Kraftfeldsimulation durchgeführt. 
Dazu wurde über das Innere des 6er−Rings aus TMA−Molekülen ein Gitter gelegt. An 
jedem Gitterpunkt wurde anschließend das Gastmolekül fixiert (in x, y und z, Rotation 
möglich) und die Gesamtenergie des Systems berechnet. Die so erhaltene Energie ist in 
den Abb. 4−38b) als Höhe bzw. Abb. 4−38c) als Farbwert an den entsprechenden x−y 
Positionen aufgetragen. Die dunklen Potentialmulden in Abb. 4−38c) entsprechen den 
Positionen des Zentrums des Gastmoleküls mit besonders tiefer Gesamtenergie – d.h. das 
sind die Stellen, an denen das Gastmolekül besonders stabil gebunden ist. Dabei beträgt die 
Energiebarriere um ein Molekül von einer Position in die nächste zu schalten 2,3 
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kcal/mol. Zur Verdeutlichung ist die relative Position der Energiefläche und die Lage der 
Potentialmulden in Abb. 4−38c) auf der rechten Seite markiert. Deutlich lassen sie die 
sechs stabilen Positionen erkennen. In der Darstellung mit logarithmischer Energieskala 
(Abb. 4−38b) sind noch zusätzliche, metastabile Adsorptionsplätze im Zentrum des Ringes 
zu sehen. Vermutlich wären diese Plätze bevorzugt, wenn das Gastmolekül nicht zur Aus−
bildung von zwei Wasserstoffbrückenbindungen fähig wäre. Wenn auch quantitative Aus−
sagen aus Kraftfeldrechnungen auf Graphitoberflächen mit hohen Fehlern behaftet sind, 
kann man daraus erkennen, dass die Position des Gastmoleküls auf Grund der beiden 
Wasserstoffbrückenbindungen an Raumtemperatur stabil sein sollte. Eine gezielte Mani−





Abb. 4−38 Kraftfeldrechnungen der Host−Guest−Situation von TMA−Molekülen der  
TMA−Host−Struktur. Die Energiebarriere um ein Gast−Molekül in die nächste Position zu schalten 
beträgt dabei 2,3 kcal / mol. 
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4.7.2 Coronen als Gastmolekül in der TMA−Wirtsstruktur 
Das Coronenmolekül hat einen Durchmesser von ca. 9,5 Å, was relativ genau dem der 
Kavität in der TMA−Struktur entspricht. Außerdem besteht es aus sieben Kohlenstoffrin−
gen, deren Geometrie der Graphitoberfläche identisch ist. Aus diesen Gründen wurde es 
als weiteres Gastmolekül vorgeschlagen.  
Auf der Probe wurde zuerst die Chickenwire−Struktur durch die in Kapitel 4.5.2 
beschriebene Methode mit Heptansäure als Lösungsmittel präpariert und im STM 
abgebildet. Anschließend wurde, bei zurückgezogener STM−Spitze, zusätzlich ein 
Tropfen gesättigter Lösung von Coronen in Heptansäure auf die Oberfläche pipettiert. 
Danach wurde sofort wieder der Abbildungsvorgang gestartet. Nach einiger Zeit waren in 
den vorher leeren Kavitäten des TMA−Gitters eingelagerte Coronenmoleküle zu sehen. 
Abb. 4−39a) zeigt einen geschlossenen Film der mit Coronen−Molekülen gefüllten 
TMA−Struktur. Die großen Moleküle im STM−Bild entsprechen den Coronen−
Molekülen. Diese sind jeweils von sechs TMA−Molekülen umgeben. Von beiden Spezies 
ist die submolekulare Struktur erkennbar. Die TMA−Moleküle erscheinen analog zur 
reinen TMA−Schicht als drei helle „Blobs“, wohingegen sich davon die 
Coronenmoleküle in ihrem Erscheinungsbild unterscheiden. Manche Moleküle bestehen 
aus bis zu sieben hellen Blobs – was der Anzahl der Kohlenstoff−6er−Ringe entspricht. 
Andere haben einen größeren äußeren und einen kleineren inneren Ring. Manche 
Moleküle wiederum erscheinen als Zwischenform dieser beiden Möglichkeiten. Eine 
mögliche Erklärung dieser Erscheinung wäre, dass manche Coronenmoleküle in der 
Kavität rotieren. Dadurch kämen die geschlossenen Ringe zu Stande. Plausibel klingt diese 
Möglichkeit auch auf Grund der Tatsache, dass das Coronenmolekül und die Kavität 
sechszählige Symmetrie aufweisen (vgl. Abb. 4−39c). Gerade nicht rotierende bzw. nur 
vibrierende Moleküle würden dann als scharfe Blobs bzw. als Mischform erscheinen. Dies 
entspricht gut der experimentellen Beobachtung. Eine ähnliche Beobachtung wurde von 
Gimzewski am System Hexa−tert−butyl−Decacyclen auf  Cu(100) gemacht [Gim98]. 
Neben der reinen Abbildung war auch eine gezielte Manipulation der Struktur möglich. 
Dazu wurden mit der STM−Spitze Gastmoleküle aus der Kavität entfernt, indem während 
des Abbildungsvorgangs ein kurzer Strompuls durch Erhöhung des Sollstroms an der 
STM−Elektronik (I ≈ 400 pA, t ≈ 0,5 s), ausgeübt wurde (Abb. 4−39b). Entscheidend ist 
hierbei, dass wie in der Abbildung zu sehen ist, nur die Gastmoleküle entfernt wurden. 
Die Templatstruktur aus TMA−Molekülen wird dabei nicht beeinflusst bzw. zerstört. Der 
Vorgang dieser gezielten Manipulation konnte vielfach reproduziert werden. Nach einigen 
Abbildungszyklen einer so manipulierten Probe zeigte sich, dass die entstandenen Fehlstel−
len von selbst wieder ausheilten. Da diese Experimente an der Flüssig/Fest−Grenzfläche, 
d.h. in Lösung, durchgeführt wurden und genügend Coronenmoleküle in der über der 
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Probenoberfläche befindlichen Lösung zur Verfügung standen, war dies zu erwarten, zu−
mal das ganze System ohne äußere Einwirkung in einem Selbstassemblierungsprozess ent−
standen ist. Für eine dauerhafte Manipulation bzw. Codierung mit diesem Verfahren 
müssten die Experimente im UHV durchgeführt werden. Dort ist es möglich, gezielt die 
nötige Anzahl an Gastmolekülen in einer Monolage aufzubringen und so die Rekombina−
tion aus dem Molekülüberschuss aus der Multilage bzw. dem darüber liegenden Molekül−
reservoir zu verhindern. Unter Umständen könnte dann auch ein Verschieben eines Co−
ronenmoleküls von einer Kavität in die nächste gezeigt werden. Eine solche gezielte Ma−
nipulation wird im folgenden Kapitel mit C60−Molekülen an der Flüssig/Fest−Grenzfläche 
gezeigt.  
 








Abb. 4−39 STM−Aufnahmen von Coronen in TMA (UT=0,8 V, IT=250 pA). 
a) geschlossener Film der mit Coronenmolekülen gefüllten TMA−(Chickenwire)−Struktur.  
b) die selbe Stelle auf der Probe wie in a) nach gezieltem Entfernen einzelner Coronen−Gastmoleküle.  
c) und d) gezeichnete Modelle zu a) bzw. b)  
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4.7.3 C60−Fullerene als Gastmolekül in der TMA−Wirtsstruktur 
Als drittes Beispiel wurden Buckyballs (C60−Fullerene) in die TMA−Templatstruktur ein−
gesetzt. Die Präparation der Probe erfolgte analog zu den Experimenten mit Coronenmo−
lekülen. Zuerst wurde die Templatstruktur hergestellt und im STM abgebildet. Anschlie−
ßend wurde ein Tropfen Lösung von C60 in Heptansäure auf die Probe gegeben. Proble−
matisch ist hierbei das Lösen von C60 in Heptansäure, da C60 in Heptansäure eine ver−
schwindende Löslichkeit besitzt. Deshalb wurde durch mechanisches Mischen mit der 
Pipette und im Ultraschallbad eine Art Suspension hergestellt, die sofort nach dem Mi−
schen auf die Oberfläche aufgebracht wurde. 
Ein bis zwei Minuten nach dem Aufbringen der Lösung mit den Buckyballs konnte im 
STM−Bild langsam das Auftreten von Gastmolekülen in den Kavitäten der Templatstruk−
tur beobachtet werden. Abb. 4−40 zeigt eine STM−Aufnahme einer Probe mit zwei von 
Buckyballs besetzten Wirtsgitterplätzen. Bei entsprechend niedrigen Tunnelstromwerten 
waren die Bilder, bzw. die Lage der Gastmoleküle über mehrere Scans stabil.  
 
Abb. 4−40 STM−Aufnahme von C60 in der TMA−Templat−Struktur (UT= 0.7 V, IT=70 pA).  
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Ein weiterführendes Experiment ist in Abb. 4−41 dargestellt. Nachdem die Gastmoleküle 
abgebildet werden konnten, wurde versucht, diese gezielt von einer Kavität der TMA−
Struktur in eine andere zu schieben. Dazu wurde zuerst in eine Stelle mit einem Buckyball 
gezoomt. Abb. 4−41a zeigt ein STM−Bild, der im zugehörigen Modell angedeuteten, 
Größenskala. Im Modell und im STM−Bild ist das Gastmolekül zu erkennen. Im darauf−
folgenden Scan wurde in der Mitte des Bildes (langsame Scanrichtung von oben nach un−
ten), an der Stelle, an der sich das Gastmolekül befindet, ein kurzer Strompuls auf die 
STM−Spitze gegeben, um so den Buckyball in eine benachbarte Zelle zu „schießen“. 
Dazu wurde der Sollwert des Tunnelstroms kurz ( ≈ 0,5 s) von ca. 70 pA auf ca. 150 pA 
erhöht. Diese Stelle ist im STM−Bild in Abb. 4−41b als horizontale Linie zu erkennen. 
Der Buckyball liegt vor dem Impuls in der selben Zelle wie in der vorherigen Abbildung. 
Nach dem Impuls befindet sich das Gastmolekül eine Zelle weiter rechts. Der Beweis, dass 
das Molekül während des Abbildungsvorgangs verschoben wurde, ist das in den beiden 
Kavitäten jeweils nur zur Hälfte erscheinende C60−Molekül. Im darauffolgenden Bild 
(Abb. 4−41c) bleibt das verschobene Gastmolekül bei den ursprünglichen Tunnelparame−
tern ortsfest an seinem neuen Gitterplatz liegen. 
 
a) b) c) 
   
Abb. 4−41 Manipulation von C60 im TMA−Templat. a) Das Modell und STM−Bild zeigen ein C60−Molekül 
das in einer Zelle des TMA−Gitters liegt. b) zeigt direkt die Verschiebung eines C60−Moleküls innerhalb des 
TMA−Gitters. In Abbildung c) befindet sich das Gastmolekül nach der Manipulation in einer benachbarten 
Zelle.  
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4.7.4 Gold−Cluster als Gastmoleküle in der TMA−Wirtsstruktur 
Als letztes Beispiel für Gastmoleküle in der Trimesinsäure−Struktur sollen hier Gold−
Cluster gezeigt werden. Die Untersuchungen dazu wurden ebenfalls an ambienten Bedin−
gungen an der Flüssig−Fest−Grenzfläche durchgeführt. Nachdem die TMA−Schicht in 
Heptansäure auf einer HOPG−Oberfläche im STM abgebildet werden konnte, wurden 
ebenfalls in Heptansäure gelöste Gold−Cluster zusätzlich auf die Oberfläche gebracht. Die 
Cluster sind zwar nicht in Heptansäure löslich, durch kräftiges Vermengen im Ultraschall−
bad und mit einer Pipette konnte jedoch eine Art Suspension hergestellt werden. Dies war 
an der leicht violetten Färbung der sonst klaren Heptansäure erkennbar. Bereits kurz nach 
dem Aufbringen auf die Oberfläche, konnten im STM mehrere Cluster im TMA−
Netzwerk beobachtet werden. Das Ergebnis ist Abb. 4−42 gezeigt. Neben den Clustern ist 
im Hintergrund die Chickenwire−Struktur zu sehen. Obwohl die ligandenstabilisierten 
Au55−Cluster mit einem Durchmesser von ca. 21 Å größer sind als die Poren der Netz−
werkstruktur (ca. 10 Å), rasten sie offensichtlich so stabil in die Poren ein, dass sie im STM 
abgebildet werden können. Die Au55(PPh3)12Cl6−Cluster wurden uns von Prof. Günter 
Schmid (Universität Essen) zur Verfügung gestellt [Sch99].  
 
Abb. 4−42 STM−Aufnahme von Gold55−Clustern auf TMA (UT=1,6 V, IT= 48 pA) 
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4.8 Terephthalsäure 
Als weiteres Beispiel für supramolekulare Selbstassemlierung wasserstoffverbrückter Netz−
werke wurde Terephthalsäure untersucht. Terephthalsäure ist dem Trimesinsäuremolekül 
sehr ähnlich und wurde aus diesem Grund zur Untersuchung vorgeschlagen. Statt der drei 
Carboxylgruppen enthält Terephthalsäure nur zwei, die gegenüberliegend am Benzolring 
angeordnet sind (vgl. 4.1.1). Damit kann jedes Molekül maximal vier Wasserstoffbrücken−
bindungen ausbilden. Ein Strukturmodell von Terephthalsäure mit den van−der−Waals−
Radien der Atome des Moleküls ist in Abb. 4−43 dargestellt. 
 
Abb. 4−43 Chemische Struktur von Terephthalsäure 
Nachdem die theoretisch vorgeschlagene Trimesinsäure−Struktur auf Graphit erfolgreich 
erzeugt werden konnte, war zu erwarten, dass Terephthalsäure unter ähnlichen Bedin−
gungen auch eine zweidimensionale Struktur auf der Graphitoberfläche bilden würde. Es 
liegt nahe, dass die Moleküle lineare Ketten bilden, indem sie Wasserstoffbrückenbindun−
gen zwischen den Carboxylgruppen ausbilden.  
Im Experiment wurde dazu eine gesättigte Lösung von Terephthalsäure in Heptansäure 
hergestellt. Nachdem im STM eine Probe mit einer frisch abgezogenen Graphitoberfläche 
atomar aufgelöst abgebildet werden konnte, wurde die STM−Spitze zurückgezogen und 
mit einer Pipette ein Tropfen der gesättigten Lösung auf die Oberfläche gegeben. An−
schließend wurde die STM−Spitze wieder angenähert und sofort der Abbildungsvorgang 
gestartet. In der Regel waren bereits nach wenigen Minuten molekulare Strukturen er−
kennbar.  
Das Ergebnis ist in Abb. 4−44 dargestellt. Wie erwartet, konnte eine lineare Anordnung 
der Moleküle auf der Oberfläche im STM beobachtet werden. Die Kalibrierung an dem 
darunter liegenden Graphitgitter (vgl. Abb. 4−44c) ergab, im Rahmen der Messgenauig−
keit, eine kommensurable 3x4 Überstruktur.  
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Im STM−Bild sind regelmäßig angeordnete, helle Strukturen zu erkennen. Diese haben 
Ähnlichkeit mit den als dreieckige Strukturen erscheinenden Benzolringen der Trimesin−
säure−Moleküle in den STM−Bildern in Kapitel 4.5. Deshalb können die hellen Stellen in 
den STM−Bildern von Terephthalsäure auf Graphit ebenfalls den Benzolringen des 






Abb. 4−44 STM−Aufnahmen von Terephtalsäure auf HOPG 
(IT=120 pA, UT=1,3 V) a) Überblicksbild. b) Zoom in die Struktur (gefiltert) mit 
eingezeichneter Einheitszelle (a=7,38 Å, b=9,84 Å)  
c) STM−Aufnahme in welcher zur Eichung in der unteren Bildhälfte durch Verän−
dern der Tunnelparameter auf das  Graphitgitter umgeschalten wurde. 
 
In den STM−Aufnahmen zeigte sich eine extreme Richtungsabhängigkeit des Abbil−
dungsvorgangs. Da die Moleküle innerhalb der Reihen über zwei Wasserstoffbrückenbin−
dungen gebunden sind, zwischen den Reihen jedoch nur van−der−Waals−
Wechselwirkungen auftreten, erscheint dies plausibel. Von der schnell hin und her be−
wegten STM−Spitze wird eine nicht unerhebliche Kraft (dies äußert sich in einer häufig 
auftretenden Zerstörung der Adsorbatschicht bei zu hohen Tunnelströmen) auf die adsor−
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bierten Moleküle ausgeübt. Dadurch werden die Moleküle während des Abbildungsvor−
gangs etwas aus ihrer Ruhelage ausgelenkt. Aufgrund der oben erwähnten Bindungsver−
hältnisse kann die von der STM−Spitze ausgeübte Kraft jedoch je nach Scanrichtung un−
terschiedlich angreifen. Dadurch entstehen richtungsabhängige Unterschiede in den 
STM−Bildern. Generell gilt, dass es extrem wichtig ist, bevor eine im STM beobachtbare 
Struktur interpretiert wird, zuerst eine Serie von STM−Bildern mit unterschiedlichen 
Scanrichtungen aufzunehmen. In den Experimenten mit Trimesinsäure wurde, wiederum 
aufgrund der Bindungsverhältnisse, keine solche Richtungsabhängigkeit festgestellt.  
Durch Koadsorption von Trimesinsäure mit Terephthalsäure könnte theoretisch eine 
Chickenwire−Struktur (vgl. Abb. 4−24a bzw. Abb. 4−25a) mir größerer Maschenweite 
erzeugt werden, indem sich immer ein Terephthalsäuremolekül zwischen zwei Trimesin−
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4.9 Quinacridone / STS 
Quinacridone ist ein rotes Farbstoffmolekül welches von F. Trixler erstmals im STM 
untersucht wurde [Tri03]. Die chemische Struktur ist aus Abb. 4−45 ersichtlich. Es besteht 
aus fünf Benzolringen, wobei jeweils der zweite Ring von außen ein Stickstoffatom 
enthält. Damit enthält das Molekül zwei polarisierte Wasserstoffatome und kann somit 
zwei Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden.  
 





Abb. 4−46 STM−Aufnahmen von Quinacridone auf HOPG (UT=1,2 V; IT=50 pA).  
a) Übersichtsbild. b) gefilterte, hochaufgelöste  STM−Aufnahme. c) Vergrößerte Darstellung mit ein−
gezeichneter Quinacridonestruktur. Die Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Molekülen sind 
durch gestrichelte Linien angedeutet.  
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Die Präparation erfolgt durch Dispergieren des organischen Moleküls in 8CB 
Flüssigkristallen. Dazu wird ein kleiner Tropfen 8CB auf ca. 60°C erwärmt und eine 
Spatelspitze voll Quinacridone mechanisch eingerührt. Analog zu den Experimenten mit 
Alkansäuren als Lösungsmittel wird ein Tropfen der Dispersion auf eine frisch abgezogene 
Graphitoberfläche aufgebracht und im STM untersucht. Bei gelungener Präparation sind 
in der Regel schon wenige Minuten nach dem Annähern der STM−Spitze molekulare 
Strukturen sichtbar. Da sich die selbstassemblierte Struktur sofort großflächig ausbildet, 
entfällt ein langwieriges Suchen nach einem molekularen Film auf der Oberfläche. Wie in 
dem STM−Bild in  Abb. 4−46 dargestellt, entstehen durch paralleles Anordnen der 
Quinacridone Moleküle reihenförmige Strukturen. Zwischen den Molekülen bilden sich 
NH−O Wasserstoffbrückenbindungen aus. An vielen Stellen der Probe entstehen 
einfache, doppelte− und vierfache Reihen, wobei der dem zugrundeliegende 
Mechanismus noch nicht völlig verstanden ist und von Trixler derzeit weiter untersucht 
wird.   
Isolierte auf der Oberfläche auftretende Reihen aus Quinacridone Molekülen können als 
„Nanodrähte“ interpretiert werden, zumal Quinacridone in kristalliner Form Halbleiterei−
genschaften besitzt. T. Markert, F. Jamitzky und F. Trixler haben mit DFT−Rechnungen 
theoretisch vorhergesagt, dass auch die hier vorgestellten Nanodrähte, Halbleitereigen−
schaften aufweisen sollten. Sie hatten eine Bandlücke von ca. 2 eV berechnet. Aus diesem 
Grund wurden an dem System STS−Messungen durchgeführt.  
Die Ergebnisse der STS−Messungen sind in Abb. 4−47 zusammengefasst. Gezeigt sind 
STS−Spektren von einer Stelle ohne Nanodraht jedoch innerhalb der 8CB−Lösung und 
einer Stelle auf einem Nanodraht. Im oberen Diagramm sind jeweils die I−V−Spektren 
aufgetragen und im unteren die normierten Ableitungen. Jede Messung besteht aus vier 
gemittelten Spektren die unmittelbar nacheinander an der selben Stelle auf der Probe auf−
genommen wurden. Für hochaufgelöste, reproduzierbare STS−Untersuchungen sind 
normalerweise UHV−Bedingungen und tiefe Temperaturen notwendig. Generell sind 
STS− Untersuchungen an Umgebungsbedingungen oft, wenn überhaupt, nur qualitativ 
auswertbar. Dennoch lässt sich hier deutlich die vorhergesagte Bandlücke von ca. 2 eV 
erkennen. Besonders gut sind die Details in den normierten dI/dV Kurven erkennbar. 
Somit konnten mittels STS die theoretisch vorhergesagten Halbleitereigenschaften der 
Quinacridone−Nanodrähte experimentell bestätigt werden. Weiter ist in den Spektren 
auch eine feinere Struktur erkennbar die wahrscheinlich mit der  Bandstruktur zusam−
menhängt. Die Interpretation dieser Peaks in den dI/dV Kurven würde aber aus oben ge−
nanntem Grund bei diesen Messungen zu weit führen. Die Halbleitereigenschaften konn−
ten jedoch in wiederholten Experimenten reproduzierbar gemessen werden. Genauere 
Untersuchungen, insbesondere STS−Messungen, sollen in nächster Zeit im UHV durch−
geführt werden. 





Abb. 4−47 STS−Messungen von Quinacridone auf HOPG. a) Messung an einer Stelle ohne Nanodraht  




5 Zusammenfassung und Ausblick 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Ultrahochvakuum−Anlage für den Betrieb mit ei−
nem Rastertunnelmikroskop aufgebaut und ein weiteres Rastertunnelmikroskop für 
Experimente an der Fest−Flüssig−Grenzfläche modifiziert und entscheidend verbessert. 
Mit Graphit als Substrat konnte erstmals eine zweidimensionale Architektur aus Trimesin−
säure−Molekülen erzeugt und im STM abgebildet werden.  Durch die Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen entstehen sechszählige Ringe mit einer Kavität in der Mitte.  
Ferner ist es gelungen, neben der erwarteten, noch eine zweite, stabile Struktur von TMA 
zu präparieren. Durch gezielte Variation des Lösungsmittels konnte die entstehende 
TMA−Struktur an der Fest−Flüssig−Grenzfläche eingestellt werden. Beide Phasen von 
TMA konnten im UHV und an ambienten Bedingungen mit submolekularer Auflösung 
gezeigt werden. 
Im nächsten Schritt wurden Gastmoleküle in die Kavitäten der TMA−Wirtsstruktur ein−
gesetzt. Dies ist an Hand von mehreren Beispielen gezeigt worden. Im Fall von TMA als 
Gastmolekül konnte eine horizontale und eine vertikale Transposition demonstriert wer−
den. Die Energetik dieser Prozesse wurde mittels Kraftfeldsimulationen untersucht. 
Außerdem war es möglich Coronen als Gast in die TMA−Struktur einzusetzen. Neben 
der gezielten Manipulation mit dem STM, wurden hierbei wahrscheinlich rotierende 
Coronenmoleküle in der TMA−Struktur beobachtet.  
In Vorversuchen zur Koadsorption von Coronen mit TMA, war es möglich Coronen auf 
Silber und HOPG zu adsorbieren. Auf Silber wurden Monolagen und Submonolagen 
präpariert und im STM und LEED abgebildet. Im Fall der Einzelmoleküle wurden dabei 
stehende Elektronenwellen an Raumtemperatur im STM beobachtet. In die TMA−
Struktur eingesetzte Buckyballs konnten ebenfalls direkt mit dem STM manipuliert wer−
den. Serien von STM−Aufnahmen zeigen, dass ein Buckyball von einer TMA−Zelle in 
eine benachbarte geschoben werden konnte. Weiter wurden ligandenstabilisierte Gold−
Cluster in die TMA−Kavitäten eingesetzt und abgebildet. 
Mittels Rastertunnelspektroskopie konnte die Halbleitereigenschaft von selbstassemblierten 
Nanodrähten aus Quinacridone−Molekülen gezeigt werden. 
Als zusätzliches organisches Adsorbat wurde Terephthalsäure untersucht. Die auf Grund 
der Erkenntnisse aus den Experimenten mit Trimesinsäure erwartete lineare Struktur 
konnte erfolgreich erzeugt und im STM abgebildet werden.   
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Mit der Erzeugung der zweidimensionalen TMA−Struktur ist der Grundstein für zahlrei−
che weitere Experimente gelegt. Wie bereits gezeigt wurde, ist es möglich andere mole−
kulare Spezies in die Kavitäten einzulagern. Die regelmäßige Anordnung von Metallc−
lustern ist dabei nur eine Möglichkeit, deren Durchführbarkeit an Hand von Gold−
Clustern bereits prinzipiell gezeigt werden konnte. Dadurch könnten neue Oberflächen 
mit interessanten optischen oder auch magnetischen Eigenschaften hergestellt werden. 
Außerdem können Proteine in einem Standardverfahren mit den untersuchten Gold−
Clustern gelabelt werden. Da sich die Gold−Cluster in die Kavitäten der TMA−Struktur 
legen, kann es so gelingen verschiedenste Proteine regelmäßig anzuordnen. Das bedeutet, 
es können Kondensationskeime für die Züchtung von 3D Proteinkristallen erzeugt wer−
den. Dies wäre ein großer Schritt im Rahmen der strukturellen Aufklärung von vielen 
ungeklärten Proteinen. 
Im Prinzip können beliebige Moleküle in die Kavitäten der TMA−Struktur eingesetzt 
werden. Eine weitere Anwendungsmöglichkeit wäre somit die Koadsorption verschiede−
ner DNA−Basen auf der TMA−Templatoberfläche. Damit wären einzelne Moleküle für 
STM− und STS−Untersuchungen zugänglich. Kommen zwei verschiedene Basen in be−
nachbarten Kavitäten zu liegen, ist es denkbar diese mittels der STM−Spitze in Kontakt zu 
bringen. Somit wäre die Reaktion zweier „Bausteine des Lebens“, auf Einzelmolekülebe−
ne,  direkt beobachtbar – ein Teilprozess der möglicherweise bei der Entstehung erster 
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